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能 源 是 人 类 社会 进步 和 发 展 的 重要 物质 基础 ， 能 源 的 开发 和 
利用 是 人 类 社会 进步 的 起 点 ， 能 源 开发 利用 的 程度 则 是 社会 生产 
力 发 展 的 一 个 重要 标志 。 化 石 能 源 成 为 主要 能 源 ， 从 根本 上 改变 
TAGES d fh. JEHURD, 2050 年 前 ， 化 石 能 源 仍 占 能 源 总 量 
的 一 大 半 。 化 石 能 源 的 大 规模 应 用 带 来 严重 的 环境 污染 ，CO; 排 
放 引 起 的 “温室 效应 ”已 引起 全 球 各 国政 府 部 门 和 科研 机 构 的 
关注 。 
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大 气 环境 污染 问题 ， 寻 找 合适 的 载 能 体 并 同时 减 排 C0, 就 成 为 当 
务 之 急 。 目 前 ， 利 用 钙 基 CO, 吸收 剂 制 氨 的 同时 ， 分 离 、 固 化 
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1 化 石 能 源 与 氢 能 


1.1 能 源 结构 的 变化 


向 自然 界 提供 各 种 能 量 的 物质 资源 称 为 能 源 。 能 源 的 开发 和 利用 
是 人 类 社会 进步 的 起 点 ， 而 开发 和 利用 的 程度 则 是 社会 生产 力 发 展 的 
一 个 重要 标志 。 在 一 万 年 以 前 的 新 石器 时 代 ， 人 类 开始 自觉 地 利用 自 
然 环境 的 薪 柴 等 初级 能 源 ， 开 创 了 刀 耕 火种 的 初始 农业 。 当 化 石 能 源 
成 为 主要 能 源 后 ， 人 类 社会 的 面貌 发 生 了 根本 的 改变 。 如 18 世纪 资 
本 主义 产业 革命 后 ， 蒸 汽机 的 发 明 及 纺织 机 的 发 展 ， 使 得 能 源 结构 急 
剧 转向 煤炭 。19 世纪 70 年 代 ， 煤 炭 在 能 源 结构 中 的 比例 为 24% ，20 
世纪 初 急 剧 增加 到 95% ， 世 界 进 入 煤炭 能 源 时 代 。 这 期 间 ， 煤 炭 被 
大 量 开采 ， 世 界 上 许多 国家 建立 了 以 煤炭 为 基础 的 大 工业 区 。 煤 炭 在 
历史 有 舞台 上 发 挥 了 巨大 的 作用 ,促进 了 资本 主义 工业 的 高 速 发 展 ， 出 
现 了 机 器 和 大 工业 的 生产 。 

19 世纪 60 年 代 石油 资源 的 发 现 以 及 20 世纪 50 年 代 以 后 廉价 石 
油 的 大 规模 开发 利用 ， 动 摇 了 煤炭 半 个 多 世纪 以 来 作为 能 源 主宰 的 地 
位 ， 世 界 能 源 结构 从 以 煤 为 主 转向 以 油 为 主 ， 世 界 进 和 石油 能 源 时 
代 ， 许 多 国家 实现 了 经 济 的 高 速 增长 。20 世纪 70 年 代 初 ， 石 油 上 升 
到 总 能 源 的 约 50% 左右 。 这 期 间 ， 世 界 能 源 布局 出 现 了 专门 性 的 大 
生产 区 、 加 工区 、 消 费 区 、 重 要 的 石油 运输 线 的 输出 港口 等 ， 同 时 也 
出 现 了 石油 输出 国 组 织 。 各 国 为 保护 自身 利益 ， 开 展 了 一 系列 的 石油 
争夺 战 ， 且 日 益 激烈 复杂 。 

自 1973 年 开始 ， 国 际 上 接连 出 现 两 次 大 的 石油 危机 ， 石 油 输出 
国 和 输入 国都 越 来 越 认识 到 ， 石 油 是 一 种 蕴藏 量 有 限 的 宝贵 能 源 ， 必 
须 一 方面 设法 提高 其 利用 率 ， 千 方 百 计 节省 这 种 能 源 ; 另 一 方面 也 必 
须 考虑 采用 新 的 方法 寻求 蔡 代 能 源 。 此 后 ， 石 油 、 煤 炭 在 能 源 中 所 占 
的 比例 缓慢 下 降 ， 天 然 气 比例 上 升 ， 新 能 源 、 可 再 生 能 源 逐 步 发 展 ， 
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形成 了 当前 的 以 化 石 能 源 为 主 〈 约 占 一 次 商品 能 源 消费 的 90% ) 和 
新 能 源 、 可 再 生 能 源 为 辅 的 格局 。 

21 世纪 ， 许 多 预测 表明 以 化 石 燃料 为 主 的 能 源 体 系 将 转向 化 石 
燃料 、 核 能 、 可 再 生 能 源 等 不 断 变化 的 多 元 化 结构 ， 而 这 种 变革 主要 
依赖 于 能 源 开发 、 利 用 技术 的 突破 。 据 预测 ，2050 年 前 ， 化 石 能 源 
仍 占 能 源 总 量 的 一 大 半 ，2050 年 后 ， 核 能 与 可 再 生 能 源 的 比例 将 明 
显 增 大 。 据 世界 能 源 委 员 会 /国际 应 用 系统 研究 所 (WEC/MASA) BF 
究 报 告 《2050 年 及 以 后 全 球 能 源 展 望 》 预 测 ， 到 2100 年 ， 在 世界 终 
端 能 源 消费 结构 中 ， 网 络 能 源 (天 然 气 、 电 力 、 区 域 供 热 、 氢 ) 所 
占 比例 将 达 55% ~65% 。 


12 我国 目 前 的 能 源 结构 


我 国 幅员 辽阔 ， 能 源 资源 蕴藏 总 量 较为 丰富 ， 如 煤炭 资源 量 为 
1.1x10”"t， 探 明 可 采 储量 1. 145 x 100t， 占 世界 的 11. 6% ; 石油 资 
源 量 为 7. 87 x10'9t， 剩余 可 采 储 量 2.5 x10?t， 占 世界 的 1.7% ;天 
然 气 地 质 资源 量 估计 超过 3. 8 x 103m? ， 按 国际 通用 口径 ， 预 计 可 采 
储量 1.0 x103m? ， 剩 余 可 采 储量 1. 5 x 102m3 ， 占 世界 的 1% 。 尽 
管 我 国 煤炭 、 石 油 和 天 然 气 的 绝对 资源 数量 十 分 可 观 ， 但 由 于 人 口 众 
多 ， 能 源 资源 的 人 均 占有 量 只 相当 于 世界 平均 数 的 一 半 ， 因 此 我 国 是 
一 个 能 源 资源 相对 贫乏 的 国家 。 在 世界 探 明 的 化 石 能 源 资源 储量 中 ， 
石油 、 煤 炭 和 天 然 气 的 结构 关系 为 20% 、60% 和 20% ， 我 国 为 5% 、 
91% 和 4% ,石油 和 天 然 气 的 资源 数量 与 世界 平均 水 平 相 比 明显 偏 
少 ， 资源 构成 以 劣质 能 源 为 主 。 

我 国 是 一 个 人 口 众多 、 经 济 快速 增长 的 发 展 中 国家 ， 能 源 量 的 发 
展 与 质 的 改善 是 经 济 发 展 和 和 人民 生活 改善 的 基本 保证 。 分 析 发 现 ， 我 
国 能 源 的 现状 具有 如 下 特点 : 

(01) 人 均 能 耗 低 而 能 源 强度 高 ， 人 均 能 源 消费 量 不 及 世界 平均 
水 平 的 一 半 。 

(2) 我 国 仍然 是 世界 上 煤炭 消费 量 最 高 的 国家 之 一 ， 能 源 结构 
以 煤 为 主 。2000 年 ， 我 国 的 煤炭 消费 量 占 一 次 能 源 消费 总 量 的 63% ， 
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而 世界 平均 水 平 仅 为 25% 。 

(3) 能 源 利用 效率 低 ， 且 工业 为 能 源 消费 主要 构成 。 

(4) 电力 增长 迅速 ， 但 电力 消费 水 平 仍 很 低 ， 占 我 国 终端 能 源 
消费 的 比重 低 。 

(5) 发 电 用 煤 占 煤 炭 消 费 量 的 比重 低 ， 煤 的 直接 燃烧 使 用 占 煤 
火 消费 量 的 比例 高 。 

这 样 的 能 源 结构 使 我 国 在 能 源 领 域 面临 着 严峻 的 挑战 ， 主 要 是 能 
源 安 全 、 能 源 环 境 、 温 室 气 体 排放 以 及 农村 能 源 升 级 和 换代 四 大 问 
题 。 石 油 供应 安全 问题 是 我 国 能 源 安全 中 的 主要 了 矛盾。 我国 自 1993 
年 从 石油 净 出 口 国 变 为 净 进 口 国 以 来 ,石油 进口 依存 度 大 幅 上 升 ， 
2000 年 已 超过 30% ，2010 年 达 45% 以 上 ， 这 是 我 国 能 源 领 域 面临 的 
一 项 重大 挑战 。 能 源 生产 利用 对 健康 和 环境 的 损害 是 我 国 环境 问题 的 
核心 ， 主 要 包括 以 下 三 方面 的 问题 : 

(1) 居民 烧 煤 和 柴草 产生 的 室内 污染 对 健康 的 影响 ; 

(2) 交通 运输 和 大 量 烧 煤 引起 的 城市 大 气 污染 ; 

(3) 农村 过 度 消耗 生物 质 能 造成 的 生态 破坏 。 

世界 银行 估计 ，1995 年 中 国 环境 污染 对 不 同 范围 造成 的 损失 约 
为 480 亿美 元 ， 占 当年 国内 生产 总 值 的 7% 。 如 果 我 国 继续 依赖 煤 为 
主要 能 源 ， 就 必须 找到 用 煤 生产 可 用 的 能 源 的 方法 ， 而 且 CO, 排放 
量 要 大 幅度 降低 。 


1.3 化石 能 源 利用 产生 的 环境 危害 


长 期 以 来 ， 我 国 能 源 消费 一 直 以 煤 为 主 。 与 石油 、 天 然 气 等 能 源 
品种 相 比 ， 煤 炭 在 利用 过 程 中 会 排放 更 多 的 有 害 物 质 ， 包 括 CO;、 
S0,. NO, 和 烟尘 等 。 据 统计 ， 我 国 每 年 排 人 大 气 的 污染 物 中 ， 约 
8090 的 烟尘 、87% 的 SO, 和 67% 的 NO, 来 源 于 煤 的 燃烧 。 我 国 环境 
报告 指出 ，1998 年 我 国 SO, 的 排放 量 为 2.09 x 107t， 居 世界 第 1 位 ， 
酸雨 覆盖 面积 已 达 国土 面积 的 40% ， 烟 尘 排放 量 达 1.452 x 107t。 BH 
前 可 采取 燃烧 前 燃料 脱硫 和 循环 流 化 床 脱硫 技术 控制 工业 排放 的 
SO, ， 一 系列 低 NO, 燃烧 技术 及 烟 气 脱 硝 技术 也 被 大 量 商业 应 用 ， 以 
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便 有 效 控制 化 石 能 源 利 用 过 程 中 NO, 的 排放 ， 而 化 石 能 源 利用 中 发 
生 量 最 大 的 一 类 污染 物 CO, 的 排放 和 控制 一 直 没 有 取得 实质 性 的 
进展 。 

CO, 是 一 种 无 色 无 味 的 无 毒气 体 ， 我 们 每 天 都 要 吸入 氧气 ， 呼 出 
CO, 气体 ， 似 乎 感觉 不 到 它 的 危害 。 大 气 中 的 C0, 却 可 以 使 太阳 的 
短波 辐射 几乎 无 衰减 地 通过 大 气 层 ， 而 将 地 表 的 长 波 辐射 吸收 ， 从 而 
引起 全 球 气温 的 升 高 ， 这 种 现象 被 称 为 “温室 效应 ”， 而 CO, 则 是 最 
主要 的 “温室 气体 ”"。1896 年 ， 瑞 典 化 学 家 斯 凡 特 . 阿 伦 尼 乌 斯 
(Svante Arrhenius) 断言 ， 大 气 中 的 二 氧化 碳 浓度 增加 一 倍 ， 将 使 全 
球 地 表 平 均 温度 比 工业 革命 前 上 升 约 3 ~5Y 。 据 监测 ，1850 年 以 来 ， 
人 类 活动 使 大 气 中 C0, 的 浓度 由 280 x 10 -5 增加 到 1990 年 的 354 x 
10 5。 联合 国政 府 间 气 候 变 化 专门 委员 会 (IPCC) 在 1990 年 气候 变 
化 第 一 次 评估 的 报告 指出 ， 在 过 去 的 100 多 年 中 ， 全 球 地 面 平均 温度 
上 升 了 0.3 ~0.6T ， 地 球 上 的 冰川 大 部 分 后 退 ， 海 平面 上 升 了 14 ~ 
25cm, 1997 年 ，IPCC 发 表 了 第 四 次 全 球 气候 变化 报告 ， 再 次 肯定 了 
温室 气体 的 增加 将 导致 全 球 气候 的 变化 。 

有 足够 的 证 据 表 明 ， 由 于 大 气 中 CO, 等 温室 气体 的 增加 ， 全 球 
气候 正在 发 生 有 史 以 来 从 未 有 过 的 改变 。 温 室 气体 对 自然 界 和 人 类 的 
影响 主要 表现 在 以 下 几 个 方面 : 

(1) 雪 盖 和 冰川 面积 减少 。 数 据 显 示 ， 雪 盖 面 积 自 20 世纪 60 
年 代 末 以 来 大 约 减少 了 10% 左右 ， 而 地 面 观测 表明 ，20 世纪 北半球 
中 高 纬度 的 河 湖 结 冰 期 每 年 大 约 减 少 两 个 星期 ， 非 极 区 的 高 山 冰 川 普 
所 退缩 。 

(2) 海平 面 上 升 。 温 室 气 体 导致 的 气候 变 暖 ， 最 重要 的 一 个 现 
象 就 是 海平 面 上 升 。IPCC 第 四 次 评估 报告 估计 ， 到 21 世纪 末 ， 海 平 
面 上 升 的 高 度 在 18 ~59cm 之 间 。 海平 面 的 持续 上 升 将 会 使 一 些 岛屿 
消失 ， 人 口 稠密 、 经 济 发 达 的 河口 和 沿海 低地 可 能 会 遭受 渡 没 或 海水 
和 人 侵 ， 海 滩 和 海岸 遭受 侵蚀 ， 土 地 有 恶化， 港口 受 损 。 

(3) 气候 灾害 事件 。 气 候 变 暖 导致 的 气候 灾害 增多 可 能 是 一 个 
更 为 突出 的 问题 。 与 过 去 100 年 相 比 ， 自 20 世纪 70 年 代 以 来 ， 厄 尔 
尼 诺 现象 更 频繁 、 持 久 且 强度 更 大 。 在 亚洲 和 非洲 的 某 些 地 区 , 干旱 
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的 频率 和 强度 在 最 近 数 十 年 都 有 所 增加 。 

在 地 球 长 期 演化 的 过 程 中 ， 大 气 中 CO, 的 变化 是 很 缓慢 的 ， 处 
于 基本 平衡 的 循环 状态 。 正 是 由 于 人 类 的 活动 ， 特 别 是 化 石 燃 料 的 大 
量 使 用 ， 导 致 了 温室 气体 的 不 断 增 加 。 我 国 的 能 源 生 产 和 消费 以 煤 为 
主 ， 而 且 在 未 来 几 十 年 内 不 会 发 生变 化 ， 据 预测 ， 即 使 到 2050 年 ， 
我 国 煤 在 一 次 能 源 中 的 比例 仍 将 占 58% 左右 。 未 来 虽然 煤炭 在 我 国 
一 次 能 源 消费 中 的 比例 将 会 有 所 下 降 ， 但 煤炭 消耗 的 绝对 量 仍 将 持续 
增加 ， 由 此 产生 的 污染 物 对 生态 环境 造成 的 压力 也 日 益 加 重 。 因 此 ， 
实现 化 石 燃 料 的 可 持续 利用 ， 使 其 在 使 用 过 程 中 达到 零 排 放 ， 是 实现 
能 源 可 持续 发 展 的 关键 。 


1.4 化 石 能 源 的 洁净 转化 


为 有 效 解决 气候 变化 和 大 气 污染 问题 ， 又 不 抛弃 传统 的 化 石 能 
源 ， 寻 找 合适 的 载 能 体 就 成 为 当务之急 。 以 氢 作 为 能 源 载 体 的 思想 最 
早 见于 1874 年 法 国 小 说 家 笑 勒 * 凡 尔 纳 写 的 一 本 科学 幻想 小 说 《 神 
秘 岛 》。 氢 作为 一 种 新 型 的 二 次 能 源 ， 进 行 能 量 转换 时 的 产物 是 水 ， 
可 实现 真正 的 污染 物 零 排放 ， 在 未 来 可 持续 能 源 系统 中 ， 可 望 成 为 主 
要 载 能 体 "1 。 我 国 是 一 个 以 煤炭 为 主 的 能 源 消耗 大 国 ， 在 这 一 基本 
国情 下 ， 未 来 半 个 世纪 内 ， 在 氢 源 的 选择 上 ， 化 石 燃 料 仍 将 扮演 着 非 
常 重要 的 角色 [2] 。 但 化 石 能 源 向 氨 能 转化 的 过 程 中 将 排放 出 大 量 的 
C0:， 由 此 引起 的 温室 效应 会 对 生态 环境 造成 严重 的 破坏 5] 。 据 估 
计 ， 一 个 生产 能 力 为 1. 0 x10sm3/d 氢 的 甲烷 重 整 制 氧 (SMR) 厂 每 
天 排放 的 CO; 为 (3-4) x104m? ， 如 果 采 用 煤气 化 制 气 ， 其 排放 量 
将 是 SMR 的 两 倍 [1 。 由 于 以 化 石 燃料 为 基础 的 氢 的 生产 过 程 排放 的 
CO, 的 量 如 此 巨大 ， 氢 作为 环境 友好 清洁 能 源 的 优点 将 会 消失 。 因 
此 ， 从 化 石 燃 料 中 提取 大 部 分 的 能 源 含量 同时 又 以 二 氧化 碳 的 形式 回 
收 碳 并 防止 其 进入 大 气 ， 成 为 实现 化 石 燃料 规模 清洁 利用 的 关键 
Rs 

化 石 能 源 制 氢 技 术 是 以 含 碳 燃料 为 基础 的 氢 生 产 技术 ， 从 不 同 的 
角度 出 发 ， 技 术 方 案 也 各 有 特点 。 国 际 上 面向 化 石 能 源 大 规模 高 效 制 
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氢 的 研究 工作 已 经 开始 部 署 。 按 气 化 原料 不 同 ， 化 石 能 源 制 氢 主 要 包 
括 煤 制 氢 、 甲 烷 重 整 制 所 和 生物 质 制 氢 等 ， 前 两 者 属于 不 可 再 生 能 源 
制 氧 ， 后 者 属于 可 再 生 能 源 制 氢 。 按 采用 的 技术 方案 不 同 ， 可 分 为 部 
分 气 化 氧化 法 、 超 临界 法 和 一 步 制 氢 法 等 。 


1.4.1 煤 制 氢 


煤 是 世界 上 储量 最 多 的 一 次 能 源 ， 近 年 来 ， 以 其 成 本 低廉 、 资 源 
丰富 而 引起 制 氢 技 术 研究 者 的 关注 。 煤 气 化 是 指 煤 与 气 化 剂 在 一 定 的 
温度 、 压 力 等 条 件 下 发 生化 学 反应 而 转化 为 合成 气 的 工艺 过 程 [4 。 
煤气 化 制 氢 则 是 先 将 煤炭 气 化 得 到 以 H 和 CO 为 主要 成 分 的 气态 产 
品 〈 见 图 1-1) ， 然 后 经 过 CO 变换 和 分 离 、 提 纯 等 处 理 而 获得 一 定 
纯度 的 产品 氨 G5] 。 


-hm 


氧气 水 蒸气 
图 1-1 典型 的 化 石 燃 料 制 氢 过 程 


传统 的 煤 制 氢 系 统 能 量 转换 效率 较 低 (50% 左右 ) ， 另 外 ， 传 统 
煤 制 氢 过 程 涉及 氧气 与 氮气 的 分 离 、CO。 和 H, 的 分 离 、HsS 和 COS 
污染 气体 的 脱 除 等 很 多 工艺 ， 具 有 设备 复杂 和 不 能 真正 实现 污染 物 及 
CO; 的 零 排 放 等 问题 。 

由 于 传统 的 化 石 能 源 制 氢 方 法 不 能 解决 大 规模 高 效 清洁 制 氢 的 问 
题 ， 各 种 新 型 化 石 能 源 制 氢 技术 的 研究 工作 开始 部 署 。 例 如 ， 美 国 已 
启动 “前 景 21” (Visin 21) 计划 [6-8] ， 它 是 美国 能 源 部 为 开发 超 
清净 化 石 燃料 能 源 工厂 而 提出 的 ， 利 用 选择 和 配置 的 技术 模型 从 进 料 
当中 生产 预期 的 产品 。 其 基本 思路 是 : 燃料 以 氧 为 气 化 剂 ， 然 后 净 
化 、 变 换 、 分 离 ， 以 燃 煤 发 电 效率 达到 60% 、 煤 制 氢 效率 达到 75% 
为 目标 。 其 中 的 重要 关键 技术 包括 适应 各 种 燃料 的 新 型 气 化 技术 、 高 
效 分 离 0 与 N;. CO, 与 H 的 膜 分 离 技术 等 。 与 传统 的 煤 利用 技术 相 
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比 ,“ 前 景 21” 不 再 以 单一 技术 为 基础 ， 而 是 多 种 技术 的 组 合 ; 它 不 再 
以 单一 的 电 为 输出 产品 ， 而 是 电 、 化 工 产 品 、 燃 料 和 热 等 多 产品 输出 。 

Foster Wheeler 公司 与 美国 能 源 部 合作 开发 部 分 气 化 模型 
(PGM) [8]， 它 是 “前 景 21” 煤 气 化 的 几 个 关键 部 分 之 一 。 该 模型 能 
在 比 目 前 更 低 的 温度 下 ， 将 进 料 煤 转化 成 比例 可 调 的 气体 和 洁净 的 固 
体 燃料 ， 且 其 系统 效率 大 于 60% 。 由 于 只 是 进行 部 分 气 化 〈 碳 转化 
率 只 需 80% 或 更 低 ) ， 气 化 温度 低 ， 煤 中 的 污染 物 进 入 合成 气 的 量 就 
少 ， 这 样 对 设备 造成 的 腐蚀 就 小 。 因 要 求 的 碳 转 化 率 较 低 ， 低 阶 煤 和 
石油 焦 也 可 作为 进 料 。PGM 提供 了 原料 灵活 、 操 作 方 便 的 气 化 系统 ， 
采用 流 化 床 容易 实现 技术 上 的 放大 ， 并 且 建 造 、 安 装 成 本 比较 低 。 低 
碳 转 化 率 和 低 气 化 温度 可 以 省 去 昂贵 的 换 热 器 和 气体 净化 系统 ， 系 统 
效率 高 。 

美国 GE 公司 (GEEER) 与 Southern Illinois University 以 及 California 
Energy Commission 合作 开发 了 先进 的 气 化 一 燃烧 技术 (AGC) [9-10 ， 
目的 是 生产 氢 并 同时 固化 C0; 。 该 技术 能 够 将 煤 转换 为 三 股 独立 
的 气体 一 一 纯 气 、 便 于 固化 的 C0, 和 高 温 高 压 的 、 可 送 入 燃气 透 
平 发 电 的 脱氧 空气 。 与 传统 的 气 化 一 燃烧 技术 相 比 ，AGC 方法 效率 
较 高 ， 并 且 可 以 实现 污染 物 近 零 排放 。 该 系统 采用 最 少量 的 后 部 净 
化 即 可 获得 高 纯度 的 氢 ， 产 品 中 不 再 含 C0; ， 且 煤 发 电 效率 超 
过 60% 。 

继 “ 前 最 21” 后 ， 美 国 继续 加 大 对 煤 制 氢 技 术 研发 的 支持 。 
2003 年 ， 美 国 总 统 布什 亲自 发 起 了 一 个 长 达 10 年 、 耗 资 10 亿美 元 
的 煤 制 氢 项 EI —  FutureGenU!! ， 其 目标 是 设计 、 建 造 并 运行 
275MW 示范 工厂 ， 生 产 电力 和 氢 能 并 实现 零 排 放 (至 少 封存 90% 的 
C0: ， 并 可 望 未 来 实现 100% 封 存 ) 。 

此 外 ， 美 国 国家 能 源 技术 实验 室 (NETL) 也 已 经 开始 对 煤气 化 
制 氢 技 术 进 行 研发 62] ， 其 目标 是 到 2015 年 将 能 源 效率 提高 到 60% 
以 上 ， 投 资 成 本 每 千瓦 不 大 于 850 美元 ， 并 且 原 料 和 产品 都 要 具有 较 
大 的 灵活 性 ， 其 关键 技术 是 氨 的 分 离 与 净化 。 美 国 Las Alamos 实验 
室 03] 提出 了 厌 氧 煤 制 氢 的 概念 ， 采 用 加 氢气 化 工艺 ， 使 氢 先 与 煤 反 
应 生成 甲烷 ， 甲 烷 再 与 水 蒸气 反应 生成 C0, 和 H,。， 此 时 将 CO, 吸 
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收 ， 得 到 纯 氨 。 得 到 的 氢 一 部 分 回 气 化 炉 作 为 原料 气 ， 另 一 部 分 送 至 
燃料 电池 发 电 ， 燃 料 电 池 废 热 用 来 将 二 氧化 碳 吸收 剂 再生 。 

2000 年 ， 零 排放 煤 联盟 (ZECA) 开始 对 煤气 化 制 氢 近 零 排放 进 
行 研究 [3-15] ， 它 沿袭 Las Alamos 国家 实验 室 (LANL) 提出 的 煤 制 
氢 概 念 ， 通 过 煤 加 氢气 化 、 氧 化 钙 吸 收 CO 、 矿 石 固化 C0,、 燃 料 电 
池 发 电 等 过 程 ， 实 现 从 煤 到 氢 的 转化 。 碳 加 氢气 化 生成 甲烷 的 反应 为 
放 热 反应 ， 以 氢 作 为 气 化 介质 ， 气 化 过 程 中 不 需要 外 界 供 热 。 气 体 产 
物 进入 重 整 反应 器 ， 与 水 蒸气 反应 生成 CO0; 和 HS, ， 而 CO, 同时 与 
CaO 反应 被 排出 系统 。 在 粳 烧 炉 中 利用 燃料 电池 排出 的 高 湿热 加 热 碳 
酸 钙 ， 使 其 再 生 。 据 测算 ， 该 系统 的 发 电 效率 可 接近 70% ， 而 且 上 
述 各 过 程 分 别 在 各 自 的 反应 器 内 完成 ， 容 易 实现 各 过 程 的 优化 ， 但 系 
统 相对 复杂 ， 且 要 求 气 化 炉 的 碳 转化 效率 很 高 。ZECA 的 目标 是 建立 
一 个 从 燃料 煤 生产 动力 和 和 氢 并 且 向 大 气 完 全 无 排放 的 工厂 ， 其 前 景 是 
诱 人 的 , 但 目前 还 未 建立 可 操作 的 制 氨 系 统 试验 装置 ， 除 了 理论 上 的 
分 析 ， 其 还 需要 做 实际 的 验证 工作 。 

1998 年 ， 日 本 的 煤 利 用 中 心 (CCUJ) 制定 了 基于 超 临 界 的 HyPr - 
RING 的 实验 研究 和 开发 计划 05-18] ， 其 基本 思路 见 图 1 -2。 从 物料 
循环 看 ， 该 过 程 由 两 个 循环 构成 。 第 一 个 循环 为 HO-H —H;0, 
水 与 煤 反应 产生 H; 和 CO, H; 与 0; 反应 生成 HO， 并 发 电 。 第 二 
个 循环 是 钙 的 循环 (Ca0—Ca( 0H);—CaCO,—CaO), Ca( OH); 吸 
收 CO; 形成 CaCO,, ， 提 供水 与 煤 反 应 需要 的 热 ， 然 后 CaCO, 再 生 ， 
生成 Ca0 和 CO; , CaO 通过 制 浆 以 Ca( OH); 形式 加 入 。 目 前 该 计划 
已 经 进行 了 方案 的 可 行 性 分 析 与 验证 ， 正 逐步 进行 反应 器 的 放大 实验 
研究 。 

在 国内 ， 煤 气 化 制 氢 技 术 得 到 政府 的 极 大 重视 ， 被 列 人 国家 重 
点 基础 研究 发 展 计 划 (973 计划 ) 和 高 技术 研究 发 展 计划 (863 计 
划 ) 。1998 年 ， 中 国 科学 院 工程 热 物 理 所 (IET) 提出 “直接 制 氢 、 
矿石 固化 二 氧化 碳 ” 的 研究 思路 。 该 方法 以 煤 等 化 石 能 源 为 主要 原 
料 ， 以 大 规模 廉价 高 效 制 氢 为 目的 ， 实 现 反 应 和 分 离 的 集成 、 吸 热 和 
放 热 过 程 的 集成 ， 达 到 75% 以 上 的 煤 制 氢 效率 的 目标 。 该 技术 的 基 
本 思路 如 图 1 -3 所 示 。 
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图 1-2 HyPr- RING 过 程 图 


煤 等 含 碳 燃 料 





图 1-3 直接 制 氢 技 术 思路 图 


直接 制 氨 、 矿 石 固化 二 氧化 碳 的 过 程 需 要 一 个 主 反应 器 和 一 个 再 
生 反 应 器 。 在 主 反应 器 中 ,， 气 化 反应 和 C0; 分离 同时 完成 。 再 生 反 
应 器 的 热 可 由 主 反应 器 中 未 反应 的 碳 、 外 部 燃烧 和 高 温 废 热 等 提供 。 
依据 要 求 ，C0, 可 以 完全 纯 态 ， 便 于 最 终 处 置 。 

IET 对 煤 直 接 制 氢 进 行 了 热力 学 分 析 ， 并 搭建 了 定 容 实验 台 (CUL 
图 1-4) ， 开 展 了 不 同 参数 下 的 实验 研究 [9 -2 。 结 果 表 明 ， 高 压 中 
温 条 件 下 ， 化 石 能 源 直接 制 氢 系 统 是 可 行 的 ， 其 总 反应 为 放 热 反应 ， 
在 反应 条 件 下 可 以 实现 热平衡 。 对 不 同 反应 条 件 下 煤炭 、 各 种 生物 质 
的 直接 制 氢 进 行 了 定 容 实验 研究 ， 氢 含量 达到 80% DA E, CO 和 CO, 
的 含量 低 于 0. 1% 。 

目前 连续 的 定 压 实验 装置 的 搭建 工作 也 已 经 完成 ( 见 图 1 -5)， 
将 进行 深入 的 实验 研究 。 
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图 1-4 化 石 能 源 直接 制 氢 定 容 反 应 装置 
1 一 反应 签 ; 2 一 电热 炉 ; 3 一 氮气 瓶 ; 4 一 温 控 器 ;5 一 压力 计 ; 
6 一 安全 立 ; 7 一 防爆 片 ; 8 一 冷水 管 
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图 1 -5 煤 直接 制 气 定 压 实 验 流程 图 


1.4.2 生物 质 制 氢 


生物 质 气 化 一 般 是 指 将 生物 质 通过 热 化 学 方式 转化 为 高 品位 气体 
燃料 或 合成 气 [”] 。 生 物质 热 化 学 转换 制 氢 是 指 通过 热 化 学 方式 将 生 
物质 转化 为 富 氢 气体 ， 然 后 通过 气体 分 离 得 到 纯 氢 2] 。 从 化 学 组 成 
角度 考虑 ， 生 物质 的 硫 含 量 和 灰分 含量 较 低 ， 氢 含量 较 高 ， 更 适宜 于 
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气 化 制 毛 。 而 且 ， 生 物质 是 一 种 可 再 生 能 源 ， 对 其 进行 研究 也 是 可 再 
生 能 源 制 氨 中 必 不 可 少 的 部 分 。 

美国 夏威夷 大 学 采用 超 临 界 技术 进行 生物 质 催化 气 化 制 毛 [1 ， 
以 活性 炭 为 催化 剂 ， 在 600 ~750Y , 20 ~35MPa 条 件 下 对 甘油 、 葡 
萄 糖 、 甘 蔗 酒 提取 液 、 污 泥 和 土豆 淀粉 凝 胶 等 进行 了 气 化 制 氢 实 验 ， 
最 终 形 成 了 富 含 H; 的 气体 产物 和 洁净 的 液态 产物 。 还 研究 了 常 压条 
件 下 ， 反 应 温度 、 氧 当量 比 、 汽 碳 比 等 对 产 氢 量 的 影响 [5] 。 

此 外 ， 美 国 General Atomics 公司 [2] 、 土 耳 其 Nigde 大 学 [2 对 污 
泥 等 生物 质 制 氢 进行 了 实验 研究 ; 德国 H. Schmieder [28] 也 建造 了 超 
临界 水 生物 质 催 化 气 化 实验 装置 ， 进 行 了 香 兰 素 、 木 质 素 和 稻 秆 等 的 
催化 气 化 实验 。 土 耳 其 Ayhan Demirbas[2] 以 水 果 壳 为 气 化 原料 ， 研 
究 了 低温 超 临界 条 件 下 ， 温 度 和 压力 对 氢 产 量 的 影响 。 

国内 这 方面 的 研究 工作 也 已 经 展开 。 西 安 交通 大 学 [1 进行 了 超 
临界 水 生物 质 催化 气 化 制 氨 的 研究 ， 对 超 临 界 下 催化 制 氨 的 实验 研究 
表明 ， 葡 萄 糖 的 分 解 破坏 率 达 到 99% 以 上 ， 该 过 程 要 求 气 化 介质 
一 一 水 蒸气 的 压力 较 高 ， 对 设备 的 材料 有 更 高 的 要 求 。 中 国 科学 院 广 
州 能 源 所 [51 采用 常 压 流 化 床 反 应 器 ， 研 究 了 温度 、 水 蒸气 量 等 对 气 
体 成 分 、 产 氢 率 和 潜在 产 氢 率 的 影响 。 中 国 科学 院 工程 热 物理 所 [29] 
将 “直接 制 所 ”的 思路 用 于 生物 质 气 化 制 氢 ， 也 取得 了 很 好 的 效果 。 


1.4.3 HEUS 


甲烷 重 整 制 氨 (SMR) E 1926 年 第 一 次 应 用 至 今 , 经 数 十 年 的 
工艺 改进 , 是 目前 已 工业 化 了 的 通过 天 然 气 制 氨 应 用 最 广泛 的 方 
法 [1 。 传 统 的 SMR 过 程 包括 : 原料 的 预 热 和 预 处 理 、 重 整 、 转 换 、 
C0 的 脱 除 和 甲烷 化 。 重 整 反 应 是 一 个 强 吸 热 反 应 ， 要 求 在 高 温 下 进 
行 ， 一 般 反 应 条 件 是 1.5 ~3. 0MPa，850 ~ 900% ， 采 用 Ni 一 Al,0; 催 
化 剂 ， 生 成 的 H 、C0 之 比 约 为 3。 为 了 抑制 炭 沉 积 ， 需 通信 过 量 的 
水 蒸气 ， 原 料 气 Hz 0/CH4 的 摩尔 比 为 2 ~5。 通 常 在 催化 剂 里 加 入 一 
定量 的 钾 或 碱 士 金 属 〈 镁 、 钙 ) ， 加 速 炭 从 催化 剂 表面 除去 ， 并 且 产 
物 中 的 CO 和 Ho, 还 需 变换 反应 进行 调整 ， 提 高 氢气 产 率 。 此 反应 的 
缺点 是 设备 投资 和 能 耗 均 很 高 。 
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美国 的 B. Balasubramanian 等 人 [33] 加 入 CO; 接受 体 ， 在 实验 室 规 
模 的 固定 床 反 应 器 上 ， 对 甲烷 一 步 制 氢 进 行 了 实验 研究 ， 分 析 了 温 
度 、 水 燕 气 与 甲烷 比 、 气 体 进 料 速率 等 因素 的 影响 。 结 果 表 明 温 度 高 
于 550% 时 反应 即 可 快速 进行 。 

葡萄 牙 的 波尔图 大 学 5%] 对 吸收 改 性 的 水 蒸气 甲烷 重 整 (SE - 
SMR) 进行 分 析 ， 用 水 滑石 作为 C0, 化 学 吸收 剂 ， 由 热力 学 计算 了 
物料 平衡 ， 考 虑 了 所 的 纯度 、 产 率 ， 甲 烷 的 转化 率 ，C0, 的 浓度 等 ， 
确定 了 低 CO 浓度 下 高 纯 氨 的 生产 条 件 。 开 发 了 两 段 式 (平衡 转化 部 
分 和 吸收 重 整 部 分 ) 反应 器 ， 并 进行 了 初步 的 实验 研究 。 

挪威 的 能 源 技术 研究 所 〈IFE)035] 采 用 常 压 鼓 泡 流 化 床 反应 器 ， 
以 白云 石 作为 C0, 接收 体 ， 对 吸收 提高 水 蒸气 甲烷 重 整 (SE - SMR) 
进行 了 实验 研究 。 结 果 表 明 ，600Y 时 ， 平 衡 气 体 的 氨 含 量 大 于 
98% ， 四 个 循环 后 干 气体 中 氢 的 含量 仍 保持 在 98% ~ 99% 的 水 平 。 
由 于 和 白云 石 吸收 能 力 的 下 降 ， 随 循环 次 数 的 增加 ， 总 反应 时 间 减 少 ， 
但 反应 速率 几乎 不 受 影响 。 

清华 大 学 根据 化 学 链 燃 烧 原理 ， 提 出 了 基于 化 学 链 燃 烧 的 吸收 增 
强 式 甲烷 水 蒸气 重 整 制 氢 系 统 ， 并 进行 了 化 学 平衡 分 析 和 热平衡 分 
析 [%] 。 结 果 表 明 ， 该 过 程 甲烷 转化 率 高 ， 产 品 气 中 氢气 浓度 高 ， 热 
利用 率 高 ， 但 系统 的 循环 操作 使 得 吸收 剂 的 性 能 下 降 很 快 。 

各 国 对 制 氢 技术 研发 的 支持 力度 正 逐 步 加 大 ， 正 是 看 中 了 和 氢 作为 
载 能 体 的 独特 优点 以 及 与 之 配套 使 用 的 CO, 捕捉 技术 。 只 有 两 者 的 
完美 结合 ， 化 石 能 源 利用 才能 实现 真正 的 零 排 放 。 


1.5 化石 能 源 直 接 制 氢 技 术 


化 石 能 源 直 接 制 氢 过 程 主要 包含 一 个 主 反 应 器 和 一 个 再 生 反应 
器 。 在 主 反应 器 中 进行 水 煤气 反应 GE (1 - 1))、 变 换 反 应 〈 式 
(1-2)) 和 C0, 吸收 反应 ( 式 (1 -3)) 构成 的 总 反应 ( 式 (1 - 
4): 





C € H,0 —» CO +H, - 131. 2kJ/mol (1-1) 
CO + H0— CO, + H; «41. 2kJ/mol (1-2) 
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Ca0 CO, — CaCO, +178. 8k]/mol (1-3) 
C +2H20 + Ca0—— CaCO, +2H, +88. 8 kJ/mol (1-4) 
式 (1-1) 反应 为 强 吸 热 反 应 ， 需 要 较 高 的 反应 温度 (10007€ 


以 上 ) ， 而 式 (1-2) 反应 为 放 热 反 应 ， 其 发 生 的 温度 较 低 (4007€ 
以 下 )。 因 此 在 传统 的 煤 制 氨 工艺 中 ， 这 两 个 反应 需要 在 两 个 不 同 的 
反应 器 中 进行 。 直 接 制 氢 中 加 入 Ca0 后 , XX (1 -3) 反应 是 一 个 强 
放 热 反 应 ， 过 程 中 放出 的 大 量 热 可 用 于 水 煤气 反应 ; 对 CO, 的 吸收 
使 式 (1-2) 反应 的 平衡 位 置 向 右 移动 ， 增 加 了 H, 的 产量 ,另外 
Ca0 作为 传统 的 气 化 催化 剂 可 有 效 提高 反应 速率 ， 从 而 可 使 式 
(1-1)、 式 (1-2) 和 式 (1-3) 反应 能 在 同一 个 反应 器 中 进行 。 
由 式 (1 -4) 总 反应 可 以 看 出 ， 主 反应 器 为 绝热 反应 器 时 ， 总 反应 
对 外 放 热 。 

在 再 生 反 应 器 中 进行 CaC0 的 再 生 反 应 : 

CaCO, 一 一 Ca0 + CO, -178. 8k]/mol (1-5) 
在 CaCO; JRVEXSEBEPURORCHU c BRA E Ca0 带 到 总 反应 器 中 ， 为 碳 的 
气 化 提供 必要 的 热量 。 

从 式 (1 -4) 总 反应 可 以 看 到 反应 的 气体 产物 只 有 Hz 。 理 论 
上 ，1lmol 碳 可 以 产生 2mol 氧 ， 在 制 氢 的 同时 实现 了 二 氧化 碳 的 同步 
固化 。 而 CaC0。 和 未 反应 的 碳 等 固体 产物 进入 再 生 反应 器 中 进行 
CaO 的 再 生 。 所 以 ， 化 石 能 源 直接 制 氢 近 零 排放 过 程 可 以 实现 一 步 直 
接 制 所 和 二 氧化 碳 等 污染 物 的 近 零 排放 。 

根据 上 述 思路 ， 图 1 -6 为 构造 的 煤 制 氢 零 排放 系统 实现 流程 之 
一 。 主 反应 器 的 产物 通过 热 回收 换 热 器 和 后 冷 器 ， 进 入 三 相 分 离 器 ， 
得 到 氢 、 水 和 固体 。 水 经 过 处 理 与 补给 水 混合 ， 回 收 主 反应 器 产物 的 
热 ， 在 再 生 反 应 器 中 得 到 进一步 预 热 后 ， 进 入 主 反应 器 。CaC03、 灰 
和 未 转化 的 碳 组 成 的 混合 物 进 入 再 生 反 应 器 ，CaC03 被 再 生 ， 然 后 进 
人 主 反应 器 。 

以 煤 为 气 化 原料 ， 通 过 对 直接 制 氢 零 排放 系统 的 初步 分 析 ， 经 过 
系统 模拟 和 优化 综合 ， 主 反应 器 中 部 分 碳 转 化 时 系统 冷 煤气 效率 可 达 
90% ， 可 见 该 过 程 的 前 景 是 诱 人 的 ， 值 得 开展 更 深 人 的 研究 。 但 值得 
关注 的 是 ， 该 过 程 中 作为 CO, 吸收 剂 的 氧化 钙 在 直接 制 氢 过 程 中 需 
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要 循环 利用 ， 它 的 性 能 直接 影响 着 制 所 系统 的 效率 和 产物 的 纯度 ， 对 
其 展开 研究 具有 更 重要 的 意义 。 


























图 1-6 煤 制 氢 零 排放 系统 


2 $53 CO, 吸收 剂 


化 石 能 源 的 大 规模 应 用 为 人 类 文明 作出 了 巨大 的 贡献 。 然 而 ， 现 
行 的 能 源 生 产 、 利 用 方式 是 不 可 持续 的 。 要 解决 能 源 不 可 持续 发 展 的 
问题 并 不 是 要 排除 对 化 石 能 源 的 使 用 ， 而 是 如 何 使 用 。 在 现 有 的 技术 
经 济 条 件 下 ， 依 靠 技术 创新 ， 可 以 较 低 成 本 实现 对 环境 和 气候 的 全 面 
保护 。 

在 当地 和 区 域 环境 污染 治理 方面 ， 已 经 有 了 明确 、 可 行 的 解决 方 
案 可 供 选用 ， 剩 下 的 巨大 难题 是 CO, 控制 。2010 年 12 月 7 日 ， 联 合 
国 气候 变化 大 会 在 哥本哈根 拉 开 帷幕 ， 来 自 192 个 国家 和 地 区 的 代表 
出 席 了 这 次 峰会 。 现 在 ， 全 球 各 国 首脑 希望 人 类 在 2050 年 时 ， 把 气 
温 控制 在 不 超过 1850 年 时 的 2C 。 虽 然 各 国 的 “ 减 排 目 标 ” 还 处 于 
拉锯 战 中 ， 如 何 达到 这 些 减 排 目标 将 是 接 下 来 各 国 关注 的 问题 ， 于 
是 ,“ 碳 捕捉 技术 ”再 次 成 为 媒体 关注 焦点 。 众 所 周知 ， 人 类 为 防止 
气候 变 暖 需要 节能 减 排 ， 特 别 是 减少 CO, 的 排放 。 减 排 路 径 有 许多 ， 
但 对 于 以 燃 煤 为 主要 能 源 的 国家 ， 减 少 燃 煤 使 用 代价 高 昂 ， 因 此 CO, 
捕 集 封存 技术 (CCS 技术 ) 成 为 重要 替代 选择 。 对 那些 不 愿 改 变 能 
源 消费 结构 的 国家 来 说 ,这 有 极 大 吸引 力 。 C 

国人 也 许 对 碳 捕获 技术 稍 感 陌生 ， 殊 不 知 它 “ 正 是 当今 世界 上 
国际 最 热门 的 气候 变化 领域 最 前 沿 、 最 重大 的 话题 之 一 ， 国 际 政治 领 
袖 们 无 不 投 以 巨大 关注 " 。 国 外 许多 科研 机 构 早 已 经 从 中 嗅 到 了 巨大 
的 利益 诱惑 ， 并 悄悄 把 目标 瞄准 了 国内 碳 排 技 术 市 场 。 

目前 国际 上 比较 成 熟 的 “ 碳 捕获 ”是 化 学 吸收 法 ， 简 单 来 说 就 
是 利用 CO; 和 某 种 吸收 剂 之 间 的 化 学 反应 ， 将 CO, 气体 从 烟 道 气 中 
分 离 出 来 。 目 前 科学 家 已 经 找到 了 多 种 性 能 优良 而 环保 的 吸收 剂 。 还 
有 一 种 方法 叫 “ 膜 ”分 离 法 ， 化 石 燃料 燃烧 后 的 烟 气 在 通过 膜 时 被 
分 类 处 理 了 ， 有 的 会 溶解 并 通过 ， 有 的 却 被 “拦截 ”了 。 据 悉 ， 目 
前 国际 上 像 美 、 英 、 挪 威 包括 中 国都 有 一 些 碳 捕捉 试验 项 目 ， 其 中 碳 
的 捕捉 效率 可 以 高 达 90% 。 
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近年 来 ,利用 钙 基 CO, 吸收 剂 高 温 分 离 出 COS, ， 并 在 后 续 的 过 
程 中 对 CO, 吸收 剂 进行 再 生 ， 同 时 产生 易 处 理 的 高 纯度 COS, RON 
实现 CO, 近 零 排放 的 新 型 方法 [25,?] 。 

用 石灰 石 脱 除 烟 气 中 的 硫 已 是 成 熟 技 术 ， 其 研究 结果 已 经 有 大 量 
报道 , 而 将 钙 基 碳酸 盐 用 于 脱 除 CO, 却 迟 迟 没有 得 到 重视 。 虽 然 
DuMotay 等 人 [8] 早 在 1867 年 就 申请 了 在 碳 的 水 蒸气 气 化 过 程 中 加 入 
石灰 以 促进 气 化 的 专利 。Curran 等 人 [2] 又 于 1967 年 将 这 种 原则 应 用 
到 煤气 化 过 程 中 。 但 当时 CO, 的 释放 并 不 是 一 个 关键 问题 ， 这 种 思 
想 一 度 没 有 引起 研究 者 的 关注 。 直 到 近 10 年 ， 结 合 近 零 排放 的 思想 ， 
这 种 气 化 思路 重新 引起 研究 者 的 兴趣 [9 -4] ， 并 将 其 用 于 新 型 的 化 石 
能 源 制 氢 技 术 [9 -%]1 。 各 国 的 研究 相继 开展 ， 但 基本 处 于 探索 阶段 。 

Silaban 等 人 [5 于 1995 年 首先 提出 了 利用 吸收 一 娄 烧 的 可 逆反 
应 作为 制 氢 过 程 中 高 温 分 离 CO, 的 方法 ， 并 对 吸收 剂 的 循环 特性 进 
行 了 一 系列 的 研究 。 首 先 研究 了 温度 、 总 压力 和 CO, 分 压 对 吸收 反 
应 特性 的 影响 。 实 验 条 件 为 : 粗 烧 温度 750 ~ 9007€, HE 710.1 ~ 
1.5MPa (1 ~ 15atm)， 气 体 组 分 为 0 ~ 20% 的 CO,， 其 余 为 氮气 。 
CO, 吸收 温度 550 ~750% ， 压 力 0.1 ~1.5MPa (1 ~15atm)， 气 体 组 
分 为 0~15% 的 C0, ， 其 余 氮 气 。 实 验 在 高 压 电 平衡 反应 器 系统 里 进 
行 ，Cahn 型 C - 1100 电 平衡 反 应 室 和 管子 由 316 不 锈 钢 制造 。 固 体 
反应 物 放 在 用 镍 铬 耐 热合 金 线 悬 挂 的 管子 中 的 铂 盘 中 ， 温 度 由 安放 在 
样本 盘 下 面 的 K 型 热电 偶 进 行 监控 。 反 应 器 的 温度 由 人 刨 分 管 式 电阻 
炉 保 持 ， 炉 子 上 配置 了 微 过 程 温度 控制 器 。 固 体 物质 的 重量 和 反应 器 
温度 的 数据 由 装 有 TGA 数据 软件 的 电脑 存储 和 处 理 。 实 验 结果 由 活 
化 度 Re(1) 和 吸收 力 C, (40) 以 及 活化 度 保持 力 R (1) 和 吸收 
力 保持 性 Cj (40) 来 分 析 。 结 果 表 明 ， 高 压 减 小 了 颁 烧 的 速率 ， 而 
爆 烧 环境 中 存在 CO, 则 需要 提高 粳 烧 的 温度 。 在 适宜 的 条 件 下 ， 第 
一 次 烛 烧 和 第 二 次 吸收 时 CO, 吸收 能 力 减少 约 15% ， 而 恶劣 的 焊 烧 
条 件 则 会 减少 30% 。 但 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 吸 收 能 力 的 下 降 变 得 
很 平缓。 

此 后 ，Silaban 等 人 又 对 白云 石 在 CO, 吸收 过 程 中 的 循环 进行 了 
研究 ， 并 与 石灰 石 的 性 能 进行 了 比较 ,认为 活性 保持 方面 白云 石 比 石 
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灰 石 性 能 更 优越 (5 50 。 

Chun Han 等 人 [5] 采 用 实验 室 规模 的 固定 床 反应 器 ， 对 甲烷 重 整 
制 氢 过 程 中 氧化 钙 吸 收 C02 进行 了 研究 ， 定 义 无 量 纲 时 间 来 表示 反 
应 进行 的 程度 ， 分 析 了 变换 一 吸收 温度 、 气 体 空间 速率 以 及 进 料 气体 
的 组 分 对 吸收 过 程 的 影响 。 结 果 表 明 ， 大 部 分 的 实验 工 况 中 ， 有 
99.9% 的 CO, 被 有 效 脱 除 ， 随 循环 次 数 的 增加 ， 排 出 的 气体 中 CO, 
和 C0 的 含量 增多 ， 表 明 吸 收 能 力 有 一 定 程度 的 下 降 。 

Andreas 等 人 [5 对 燃料 重 整 制 气 中 气体 在 线 吸 收 CO, 的 条 件 进 
行 了 研究 。 用 TGA 研究 分 析 了 天 然 矿 石 〈 如 石灰 石 、 白 云 石 、 硅 酸 
盐 和 合成 吸收 剂 等 ) 对 CO, 的 吸收 性 能 及 其 在 吸收 一 般 烧 循环 过 程 
中 的 稳定 性 。 实 验 仪器 为 STA409 和 TGA - 50 型 热 重 分 析 仪 。 实 验 
结果 由 参数 吸收 容量 和 比 容量 来 分 析 ， 吸 收容 量 定义 为 第 = 次 循环 中 
吸收 的 C0, 的 量 与 第 一 次 循环 中 吸收 的 C0, 的 量 之 比 ; 比 容量 定义 
为 第 10 次 循环 吸收 的 CO, 的 量 与 样本 最 初 重量 的 比 。 研 究 认 为 ， 白 
云 石 类 的 天 然 碳酸 盐 比较 适合 作 制 氢 过 程 中 CO, 的 吸收 剂 ， 循 环 稳 
定性 很 大 程度 上 取决 于 其 化 学 组 成 。 吸 收 剂 中 惰性 成 分 的 增加 对 循环 
稳定 性 有 良性 影响 ， 而 硅 酸 盐 类 矿石 不 适合 作 CO, 吸收 剂 。 

Abanades[55] 通 过 对 Ca0 在 不 同 条 件 下 循环 烛 烧 /碳酸 化 文献 数 
据 的 分 析 ， 认 为 这 些 数据 满足 下 式 : 

Xy zf"*! «b (2-1) 
XUB, Xy 表示 第 N 次 循环 中 ，Ca0 到 CaCO, 的 转化 率 , f =0.782， 
4=0. 174， 两 者 均 为 常数 。 该 公式 与 反应 条 件 广泛 的 实验 结果 数据 符 
合 较 好 ， 且 式 子 很 简单 ， 但 在 N=0 时 ， 其 无 法 实现 归 一 。 为 了 寻求 
更 合理 简单 的 预测 吸收 剂 率 减 趋势 的 方法 ，Abanades 和 AL 
varez6 -和 9 对 CO, 与 石灰 反应 时 的 转化 极限 进行 了 研究 ， 分 析 了 天 
然 石灰 石 想 烧 产 物 碳酸 化 过 程 中 ，C0, 捕获 能 力 的 衰减 。 实 验 设备 为 
TGA 和 小 型 固定 床 反应 器 。 研 究 认为 ， 吸 收 能 力 的 损失 是 由 于 微 孔 
的 损失 造成 的 ， 并 且 最 大 转化 能 力 与 循环 次 数 的 关系 满足 下 面 经 验 系 
数 公式 : 
. Xy 2fa 1 - fu) +f, (2-2) 
式 中 , 太 = 0.77， 表 示 氧 化 钙 微 粒 周围 多 孔 性 损失 的 百分数 ; /, = 
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0. 17， 表 示 与 大 孔 相 邻 的 或 粒子 边界 的 多 孔 性 损失 的 百分数 。 该 经 验 
公式 满足 起 始 转化 率 1 =1， 且 与 文献 结果 吻合 较 好 。 因 此 ， 他 们 认 
为 循环 炊 烧 一 吸收 过 程 中 吸收 剂 的 最 大 转化 率 只 与 循环 次 数 有 关 ， 对 
任意 一 次 的 碳化 一 和 粗 烧 循环 ，C0, 与 石灰 反应 的 转化 受 小 孔隙 率 的 损 
失 和 大 和 孔 率 的 增加 的 限制 。 

linsheng Wang 等 人 [9] 分析 认 为 ， 式 (2 -2) 包含 两 个 参数 ， 且 
是 由 一 种 吸收 剂 在 不 同 循环 条 件 下 得 出 的 ， 但 却 没有 体现 出 与 反应 条 
件 的 相关 性 ， 于 是 提出 用 下 式 来 预测 不 同 吸收 剂 的 衰减 性 能 更 为 
合理 : 





anw=1/(1 +kN) (2-3) 
XP, ay 表示 第 N 次 循环 中 吸收 剂 的 活性 ， 其 值 定 义 为 该 次 循环 中 
吸收 剂 转化 率 与 N=0 时 吸收 剂 最 大 转化 率 的 比 ; 为 比例 系数 ， 可 
根据 吸收 剂 的 不 同 衰减 速率 来 确定 。 通 过 取 不 同 的 k 值 ， 他 们 以 文献 
中 石灰 石和 白云 石 的 实验 结果 为 基准 ， 对 经 验 公 式 分 别 进行 了 验证 ， 
相关 性 良好 。 

此 后 ，Alvarez 4$ A [9.9 又 对 吸收 剂 活性 衰减 原因 进行 了 深入 的 
研究 。 对 娄 烧 一 碳酸 化 反应 100 次 循环 研究 发 现 ， 吸 收 剂 的 失 活 主要 
是 由 于 晶 粒 的 生长 和 生成 的 产品 层 对 CO; 扩散 的 限制 所 致 ， 而 孔 的 
闭合 和 粒子 的 缩合 也 有 较 大 影响 ; 在 碳酸 化 过 程 中 ， 由 快速 的 化 学 反 
应 控制 阶段 向 缓慢 的 扩散 控制 阶段 转化 时 ， 生 成 的 碳酸 钙 产 品 层 的 临 
界 厚度 约 为 50nm。 压 汞 分 析 表 明 对 宽 范围 的 吸收 剂 和 实验 条 件 ， 该 
值 都 是 符合 的 。 

Gupta 等 人 [@] 认 为 ， 在 氧化 钙 颗 粒 直 径 非 纳 米 级 时 ， 颗 粒 本 身 
的 孔隙 结构 对 转化 率 影响 很 大 : 微 孔 结构 (孔径 小 于 2nm) 更 容易 
导致 颗粒 孔隙 的 堵塞 ;而 中 孔 结构 (孔径 范围 5 ~20nm) 的 Ca0 颗 
粒 在 反应 过 程 中 的 孔隙 堵塞 几率 要 小 得 多 ， 从 而 提高 了 Ca0 颗粒 的 
转化 率 。Iyer 对 沉淀 碳酸 钙 ( Precipitated Calcium Carbonate) 进行 结 
构 改 性 ”1， 制备 的 钙 基 吸收 剂 孔径 为 5 ~ 20nm， 表 面积 为 
49. 2m?/g， 和 孔隙 量 为 0.17cm?/g。 该 钙 基 吸收 剂 在 10% CO, . 7007€ 
高 温 下 反应 性 能 良好 。 . 

C. Salvador 4$ AI 研究 了 流 化 床 燃烧 器 (FBC) 中 氧化 钙 对 
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CO, 的 吸收 能 力 。 首 先 验证 在 FBC 环境 中 Abanades 等 观察 的 结果 ， 
即 吸收 剂 最 大 转化 率 是 循环 吸收 一 借 烧 次 数 的 严格 函数 。 同 时 考察 几 
种 吸收 剂 再 生性 ， 尤 其 是 添加 了 碳酸 钠 和 氧化 钠 的 吸收 剂 以 及 纯 CO, 
气氛 再 生活 性 石灰 。 实 验 设备 分 别 为 TGA 和 鼓 泡 型 FBC， 实 验 条 件 
为 : 烛 烧 温度 850T ， 吸 收 温度 700T ， 气 氛 为 15% CO ， 其 余 为 氮 
气 ， 再 活化 气氛 为 100% CO; 。 实 验 发 现 ，Havelok 石灰 石 的 吸收 能 力 
与 经 验 公 式 (2-2) 吻合 得 很 好 ， 而 Cadomin 石灰 石 的 吸收 能 力 远 
低 于 经 验 公式 曲线 。 而 再 催 活 实验 ，TGA 和 FBC 中 表现 出 很 大 的 不 
同 : 添加 了 氧化 钠 和 碳酸 钠 的 石灰 石 在 FBC 中 吸收 能 力 表现 出 戏剧 
性 的 下 降 ， 而 在 TGA 实验 中 ， 添 加 碳酸 钠 没 什么 影响 ， 但 添加 氧化 
钠 使 得 最 初 的 吸收 能 力 下 降 50% ， 之 后 的 衰减 便 十 分 缓慢 ， 到 13 个 
循环 后 下 降 到 40% 。 

K. Chrissais 等 人 [9] 研 究 了 过 程 参数 对 碳酸 盐 岩 石 的 粳 烧 产物 吸 
收 CO, 时 最 大 转化 率 的 影响 。 实 验 主要 采用 非 等 温 测量 ， 用 CO, 作 
为 输送 气体 ， 研 究 不 同化 学 计量 数 的 白云 石和 方解石 碳酸 盐 的 碳酸 化 
程度 ， 同 时 研究 两 个 参数 一 一 质量 和 加 热 、 冷 却 速率 对 碳酸 化 程度 的 
影响 。 实 验 设备 为 SETARAM SETSYS TG - DTA 1750C 型 分 析 仪 。 结 
果 发 现 ， 碳 酸化 的 程度 主要 取决 于 样本 中 是 否 存在 白云 石 ， 且 同时 受 
杂质 的 影响 ， 而 且 反 应 的 循环 性 能 下 降 。 样 本 中 方解石 含量 最 高 且 杂 
质 合 量 最 低 时 ， 吸 收 程度 不 受 质量 与 加 热 、 冷 却 速率 的 影响 。 

之 后 ， 他 们 又 以 白云 石和 石灰 石 为 对 象 ， 研 究 了 烧结 对 钙 基 CO, 
吸收 剂 最 大 吸收 效率 的 影响 [5] 。 结 果 发 现 ， 当 最 高 娄 烧 温度 相同 
时 ， 碳 酸化 程度 主要 取决 于 白云 石 的 含量 ， 烧 结对 白云 石 的 影响 几乎 
可 以 忽略 ， 尤 其 在 最 大 加 热 温 度 为 1005"C 时 ， 而 携带 气体 组 分 含量 
的 影响 很 小 。 

Abanades!% ] 以 CaO 作为 吸收 剂 ， 在 流 化 床上 对 高 温 烟 气 进行 
CO, 分 离 处 理 ， 经 过 11 次 反应 循环 ，Ca0 的 转化 率 由 开始 的 70% 下 
降 到 了 20% 。 

Koji Kuramoto 等 人 [9 ,8 对 HyPr — RING 过 程 中 CO, 吸收 剂 ( 碳 
酸 钙 的 燃烧 产物 ) 的 循环 性 能 进行 了 研究 。 采 用 实验 室 规模 的 水 平 
管 反 应 器 ， 考察 了 不 同 碳酸 化 条 件 下 ， 吸 收 剂 循环 性 能 的 变化 。 用 
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SEM 和 X 射线 对 每 次 循环 结束 后 的 吸收 剂 和 灰分 分 别 进 行 了 分 析 ， 
比较 了 纯 吸 收 剂 和 混合 了 高 温 灰 的 CO, 吸收 剂 的 循环 吸收 特性 ， 以 
及 不 同 吸收 过 程 下 固体 残留 物 的 物理 和 化 学 特性 ， 目 的 是 确定 吸收 剂 
和 煤 灰 的 固 一 固 反 应 是 否 对 吸收 剂 的 活性 和 持久 性 产生 影响 。 结 果 表 
明 , 气 化 介质 (水 蒸气 ) 的 存在 大 大 促进 了 吸收 剂 与 煤 中 矿物 质 的 
固 一 固 反应 ， 形 成 了 大 颗粒 的 无 机 物 ， 使 得 吸收 剂 的 吸收 能 力 下 降 。 

之 后 ， 为 了 进一步 分 析 CO, 吸收 剂 失 活 的 原因 ， 他 们 又 对 煤气 
化 过 程 中 的 固 一 固 反应 进行 了 实验 研究 [9] 。 研 究 采用 实验 室 规 模 的 
固定 床 反应 器 ， 压 力 为 6MPa， 钙 碳 比 0.6， 温 度 600 ~ 700Y ， 煤 粒 
有 38 ~75pm 和 180 ~250pum 两 种 ， 反 应 时 间 0 ~ 120min， 分 析 了 不 
同 温 度 下 反应 时 间 对 碳 转化 率 的 影响 。 表 明 气 化 过 程 中 形成 的 钙 基 共 
融 物 以 及 吸收 剂 与 煤 种 的 矿物 质 的 相互 作用 是 导致 吸收 剂 失 活 的 一 个 
原因 ， 应 该 根据 不 同 的 反应 温度 控制 反应 时 间 。 同 时 ， 煤 粒 的 大 小 对 
气 化 过 程 形成 共 融 物 也 起 很 大 作用 ， 在 固定 床 这 样 的 反应 器 中 ， 应 该 
使 参加 反应 的 煤 粒 尽量 小 ， 且 尽量 缩短 反应 时 间 ， 抑 制 吸收 剂 和 灰分 
的 接触 、 反 应 。 

内 对 粳 烧 参数 对 石灰 石 活性 的 影响 进行 了 一 些 实验 研究 ， 主 要 
关注 其 在 烟 气 脱硫 中 的 应 用 [7 -23] 。 而 关于 用 Ca0 吸收 CO, 的 过 程 ， 
目前 只 有 清华 大 学 的 热能 工程 系 开展 了 相应 的 研究 [5425] 。 他 们 以 高 
温 脱 除 化 石 燃料 火电 厂 中 排放 出 的 CO, 为 目标 ， 以 不 参与 反应 的 
CaizAli4033 作 为 载体 和 添加 剂 ， 制备 Ca0 一 Caiz Al403 吸收 剂 ， 其 具 
有 较 高 的 孔隙 率 、 表 面积 和 抗 烧 结 能 力 ， 在 20% CO,. 7007C F £x 
50 次 循环 吸收 反应 ， 仍 保持 40% (质量 分 数 ) 以 上 的 吸收 能 力 。 

上 述 研究 表明 ， 钙 基 碳 酸 盐 的 燃烧 产物 ， 特 别 是 Ca0 ， 具 有 良好 
的 C0, 吸 收 能 力 ， 在 转化 率 达 到 100% 的 理想 情况 下 ， 吸 收 量 可 达到 
lg 吸收 剂 吸收 0.786g C0,。 出 于 原料 来 源 、 成 本 及 制备 工艺 的 考虑 ， 
Ca0 被 视 为 CO; 高 温 吸 收 剂 的 首选 材料 ， 一 直 受 到 关注 。 但 是 Ca0 
颗粒 与 CO, 反应 时 ， 上 颗粒 外 层 的 Ca0 转化 为 CaCc0;， 其 摩尔 体积 
(36. 9cm?/mol) 大 于 Ca0 摩尔 体积 (16.9cm?/mol), ， 因 而 易 引 起 产 
物 层 微 孔 的 堵塞 ，C0O; 难 以 扩散 到 颗粒 内 部 与 Ca0 进一步 反应 ， 导 致 
Ca0 转化 率 下 降 。 反 应 完全 的 吸收 剂 在 高 温 下 炬 烧 ，CaC0O; 分 解 为 
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烧 温度 下 ，Ca0 颗粒 容易 烧结 ， 引 起 表面 积 和 孔隙 率 减少 ， 也 会 导致 
吸收 剂 的 转化 率 下 降 ， 影 响 其 CO, 吸收 能 力 。 有 关 这 些 的 研究 已 经 
展开 ， 并 将 逐步 深入 。 

对 一 些 碳酸 化 / 焊 烧 反应 的 可 逆 性 研究 表明 ， 重 新 碳酸 化 即 再 
次 吸收 在 实际 中 远 远 不 可 逆 。 经 过 一 个 快速 的 、 化 学 反应 控制 的 
初始 阶段 ， 随 后 是 非常 缓慢 的 扩散 控制 阶段 。 对 于 分 离 C0, 的 吸 
收 一 烛 烧 一 体 化 过 程 ， 研 究 者 只 对 快速 反应 时 期 感 兴趣 。 但 燃烧 条 件 
以 及 随后 进行 的 吸收 条 件 不 同时 ， 对 吸收 剂 的 吸收 性 能 到 底 有 什么 样 
的 影响 ， 对 于 自然 界 中 众多 的 含 钙 矿石 ， 什 么 样 化 学 组 成 的 更 适合 作 
为 工业 生产 中 稳定 的 化 学 吸收 剂 ; 既然 在 循环 利用 过 程 中 ， 石 灰 石 吸 
收 能 力 的 衰减 是 不 可 避免 的 ， 如 何 有 效 改 善 、 减 缓 衰减 速率 等 ， 都 是 
需要 进一步 研究 解决 的 问题 。 
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3.1 化 石 能 源 气 化 制 氢 的 热 化 学 过 程 


煤 等 化 石 能 源 制 氢 时 主要 发 生 热 化 学 反应 ， 加 热 过 程 发 生 热 解 、 
气 化 和 燃烧 等 过 程 ， 并 伴随 其 他 一 系列 复杂 的 物理 化 学 变化 。 以 煤 为 
例 ， 开 始 加 热 时 ， 首 先 释 出 吸着 在 煤 表面 的 水 分 和 气体 (甲烷 、 二 
氧化 碳 和 和 氮 等 ); 当 温 度 达到 2007€ 以 上 时 ， 有 机 质 开始 分 解 ; 在 
300 ~600% 阶段 ， 以 解 聚 和 分 解 反应 为 主 ， 状 态 变化 从 软化 开始 ， 经 
熔融 、 流 动 和 膨胀 到 再 固化 ， 其 有 机 质 分 解 为 固定 碳 和 气体 混合 物 ， 
而 灰分 几乎 全 部 存留 于 残留 物 中 (9%] 。 析 出 的 煤气 成 分 除 热 解 水 、 一 
氧化 碳 和 二 氧化 碳 外 ， 主 要 是 气态 烃 。 

在 气 化 炉 内 , 干 馏 后 的 焦 和 气流 中 的 H,0、C0,、H, 等 反应 ， 


生成 可 燃 性 气体 ， 主 要 发 生 式 〈1 - 1) 反应 。 第 二 个 重要 反应 为 炉 
煤气 反应 ， 即 碳 与 C0, 的 反应 : 
C + C0, — 2CO (3-1) 


煤气 中 的 甲烷 ， 一 部 分 来 自 煤 中 挥发 物 的 热 分 解 ， 另 一 部 分 则 是 
气 化 炉 内 的 碳 与 煤气 中 的 氢气 及 气体 产物 反应 的 结果 : 


C «2H, 一 一 CH; (3-2) 
CO + 3H,— CH, + H;0 (3-3) 
CO, + 4H;—» CH, + 2H,0 (3-4) 


生成 甲烷 的 反应 ， 都 是 体积 缩小 的 放 热 反应 ， 在 常 压 下 甲烷 生成 
反应 速度 很 低 ， 高 压 有 利于 反应 进行 。 

另外 ， 制 氢 过 程 中 ， 气 化 炉 内 还 发 生 另 一 个 重要 反应 一 一 变换 反 
应 ( 式 (1 -2)), 或 称 为 水 煤气 平衡 反应 ， 是 气 化 阶段 生成 的 CO 
与 水 蒸气 之 间 的 反应 。 由 于 该 反应 通常 在 气 化 炉 煤 气 出 口 温度 条 件 下 
达到 平衡 ， 因 而 决定 了 出 口 煤气 的 组 成 。 

在 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 [9'%] 中， 加 入 钙 基 CO; 吸 收 剂 后 ， 气 
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化 反应 器 反应 体系 内 还 发 生 吸收 反应 ( 式 (1 -3))， 从 而 有 总 反应 
( 式 (1 -4)) 发 生 。 

化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 加 入 CaO Ja, CO, 的 吸收 使 式 (1 -2) 
反应 的 平衡 位 置 向 右 移动 ， 增 加 了 H, 的 产量 。 另 外 Ca0 作为 传统 的 
煤气 化 催化 剂 可 有 效 提高 反应 速率 ， 从 而 可 使 式 (1-1)、 式 (1 - 
2) 和 式 (1-3) 反应 能 在 同一 个 反应 器 中 进行 。 
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对 定 温 定 压 反应 常用 吉 布 斯 自由 能 来 判断 一 个 化 学 反应 能 否 自发 
进行 和 反应 进行 的 条 件 。 自 由 能 可 表示 为 
AG - AH - TAS (3-5) 
一 个 反应 能 否 发 生 的 热力 学 判 据 如 下 : 
AG <0， 反 应 可 能 发 生 ; 
AG =0， 反 应 可 逆 发 生 ; 
AG >0， 反 应 不 可 能 发 生 。 
在 标准 状态 下 ， 可 由 化 合 物 的 标准 生成 自由 能 来 计算 反应 的 自由 
能 ， 见 下 式 ， 
AC? = (DvAGP) po - (DvACP) oan (3-6) 
式 中 ，AG9S 为 标准 状态 下 的 反应 自由 能 ，v; 为 反应 系数 ，ACe 为 化 
合 物 的 标准 生成 自由 能 。 计 算 非 标准 状态 下 反应 的 自由 能 时 ，AC 
应 为 一 定 温度 和 压力 时 化 合 物 的 自由 能 ， 可 由 式 (3-5) 计算 。 
AG<0 是 恒温 恒 压 反应 自发 性 与 平衡 的 判 据 ， 所 以 AG 的 符号 指 
示 变化 的 自发 方向 。 对 于 恒温 恒 压 的 体系 而 言 ， 当 自由 能 变 到 最 小 时 
(AG =0) 出 现 平衡 ， 并 保持 恒定 不 变 ( 即 自由 能 最 小 原理 ) 。 判 断 
一 个 化 学 反应 能 否 进行 ， 除 了 利用 自由 能 来 判断 外 ， 用 化 学 平衡 常数 
也 可 以 判断 反应 能 否 进行 (21] 。 
平衡 常数 是 化 学 反应 达到 平衡 时 ， 各 物质 平衡 浓度 间 的 关系 ， 不 
同 温度 下 的 平衡 常数 可 由 自由 能 值 通过 下 式 求 得 : 
AGS = - RTInK (3-7) 
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式 中 ，R 为 理想 气体 常数 (8. 314k]/ (mol - K) ) ， 对 于 气 固 反应 的 平 
衡 常 数 ， 可 取 固 体 活 度 为 1 ， 即 平衡 常数 中 只 有 气体 的 分 压 或 浓度 。 

本 书 研 究 的 化 石 能 源 直接 制 氢 发 生 的 主要 反应 为 式 (1 -1) 反 
应 、 式 (1-2) 反应 和 式 (1 -3) 反应 。 采 用 上 述 方法 可 以 计算 得 
到 各 反应 的 自由 能 和 平衡 常数 ， 结 果 如 图 3 -1 ~ 图 3 -4 所 示 。 
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图 3-1 式 (1-1) 反应 的 自由 能 
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图 3-2 zt (1-2) 反应 的 自由 能 
由 图 3 -1 可 以 看 到 ， 温 度 大 于 700Y 时 , 式 (1 -1) 反应 的 自 


由 能 小 于 0， 说 明 式 (1-1) 反应 只 有 在 较 高 温度 下 才能 自发 发 生 。 
AHBH3-3n] x (1-1) 反应 在 较 高 温度 下 平衡 常数 较 大 ， 且 随 
着 温度 的 增加 ， 其 平衡 常数 增加 较 大 。 这 说 明 温度 越 高 , 式 (1 -1) 
反应 的 平衡 位 置 越 向 产物 方向 移动 ， 产 物 中 H, 的 含量 越 大 。 
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图 3-4 sk (1-2) 反应 的 平衡 常数 


由 图 3 -2 和 图 3 -4 可知, 式 (1-2) 反应 的 自由 能 和 平衡 党 
数 与 式 (1-1) 反应 的 变化 趋势 相反 ， 这 表明 变换 反应 ( 式 (1 - 
2)) 在 较 低温 度 下 才能 发 生 ， 较 高 温度 下 几乎 不 能 自发 发 生 。 因 此 ， 
从 热力 学 角度 看 ， 常 规 下 ， 式 (1 -1) 反应 和 式 (1-2) 反应 自发 
发 生 的 温度 范围 没有 共同 区 域 ， 这 是 传统 煤 制 氢 过 程 需 在 不 同 反应 器 
中 进行 的 原因 。 

二 氧化 碳 吸 收 反应 〈 式 〈1 -3)) 是 化 石 能 源 直接 制 氨 中 一 个 非 
常 重要 的 反应 。 式 (1 -3〉 反 应 平衡 时 满足 自由 能 为 0 的 条 件 : 

C(CaCO; , 固态 ) - G(CaO, 固态 ) - G(CO,, 气态 ) =0 (3 -8) 

固体 的 自由 能 可 认为 和 压力 无 关 ， 故 存在 : 
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G (Ca0， 固态 ) = GO (Ca0， 固 态 ) 
和 G (CaC0: ， 固 态 ) = G9 (CaC03， 固 态 ) 
其 中 ，CS 为 单位 摩尔 物质 的 标准 吉 布 斯 自由 能 。 
气体 的 自由 能 可 按 下 式 计算 : 
€ (CO;, 气态) = G9 (CO;, 气态) + RTIn (Pc) (3-9) 
将 式 (3-8) 代入 式 (3 -7)， 可 得 
AG? +RTin(Pco,) =0 (3 -10) 
查 物 性 表 可 以 得 到 CaO, CaCO, 和 CO, 的 标准 自由 能 69 等 物性 
值 %!1， 从 而 可 得 到 式 (1 -3) 反应 在 平衡 状态 下 压力 和 温度 的 关 
系 ， 见 图 3 -5。 . 
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图 3-5 式 (1-3) 反应 平衡 时 温度 压力 关系 


水 煤气 反应 (GE 〈1 -1) ) 的 进行 需要 较 高 的 温度 ， 而 在 较 高 温 
度 下 ，C0, 吸收 反应 ( 式 (1 -3) ) 的 产物 CaCO, 可 能 发 生 分 解 ， 从 
而 抑制 了 CO, 吸收 反应 的 进行 。 对 于 未 加 吸收 剂 的 传统 制 氢 过 程 ， 
气体 产物 中 CO, 的 体积 分 数 约 20% [8] ， 由 图 3 -5 可 以 看 出 ， 此 时 
碳酸 钙 的 分 解 温度 约 为 800Y 。 当 温度 高 于 平衡 温度 后 ， 吸 收 反应 将 
难以 进行 。 因 此 ， 直 接 制 氢 的 温度 应 控制 在 反应 的 平衡 温度 之 内 。 

综 上 所 述 ， 从 热力 学 角度 看 ，C0, 吸收 反应 破坏 了 热力 学 平衡 对 
传统 制 氢 反 应 的 限制 ， 使 式 (1 -1) ~ 式 (1-3) 反应 能 在 同一 个 反 
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应 器 内 进行 ， 直 接 制 氢 过 程 是 可 行 的 。 


3.3 ”化 石 能 源 直接 制 氢 的 热力 学 模拟 





3.3.1 化 石 能 源 制 氢 的 热力 学 分 析 现 状 


对 制 氢 过 程 进 行 热力 学 分 析 ， 可 以 给 实验 参数 选择 提供 依据 ， 也 
可 以 为 目前 难以 开展 的 实验 研究 提供 结果 预测 。 科 学 研究 只 有 将 实验 
研究 与 理论 分 析 有 效 结合 ， 才 能 取得 事半功倍 的 成 果 。 

以 HyPr - RING 过 程 为 基础 ，Lin[7] 等 人 计算 了 煤 、 水 和 氧化 钙 
的 反应 过 程 ， 气 体 混合 物 的 平衡 组 分 为 91.0% 的 H 和 9.0% 的 CH, , 
冷 煤气 效率 达 0. 77。 在 能 量 近 似 平衡 的 条 件 下 ， 气 化 炉 和 再 生 器 内 
转化 的 碳 的 比例 为 3:2。 

意大利 的 M. Gambini 等 人 [78] 分 析 了 两 种 组 合 H, 一 0, 循环 的 化 
石 燃料 制 氨 系 统 。SMR 与 动力 组 合 的 系统 总 效率 为 21% ~28% ， 煤 
气 化 与 动力 部 分 组 合 的 系统 总 效率 为 28% ~ 33% 。CO; 的 相对 排放 
取决 于 化 石 燃料 技术 和 总 效率 ， 当 CO, 脱 除 率 为 90% 时 ，SMR 过 程 
对 CO, 的 减 排 为 82% ， 而 煤气 化 过 程 减 排 87% 。 

韩国 的 Deuk Ki Lee 等 人 [7?] 采 用 数学 模型 分 析 了 催化 水 蒸气 甲 
烷 重 整 和 利用 氧化 鳃 在 线 非 催 化 脱 除 CO, 的 混合 系统 。 分 析 了 氧化 
钙 、 甲 烷 的 进 料 速率 、 反 应 温度 等 主要 参数 的 影响 。 结 果 表 明 ， 对 于 
钙 基 CO, 吸收 剂 ， 最 优 的 操作 温度 为 700% ,平衡 气体 的 干 基 组 分 含 
量 为 94.0% H, , 2. 596 CO 1.396 CO, 和 2.2% CH, 

清华 大 学 [w] 用 Aspen Plus 对 目前 几 种 大 规模 制 氢 方 法 一 一 甲烷 
水 蒸气 重 整 (SMR) 、 自 热 重 整 (ATR) 、 部 分 氧化 和 煤气 化 制 氢 进 
行 模拟 和 能 量 及 经 济 性 分 析 。 指 出 煤气 化 激 冷 一 高 温 净化 方案 是 最 经 
济 可 行 的 煤 制 氢 近 零 排放 的 方案 。 

王 勤 辉 等 人 以 CO, 接受 体 法 为 基础 ， 分 析 了 煤 、 水 和 氧化 钙 系 
统 的 热平衡 状况 包 ] ， 并 结合 循环 流 化 床 燃烧 气 化 技术 ， 构建 了 一 种 
新 型 煤 燃烧 气 化 集成 利用 系统 ， 并 在 系统 内 实现 污染 物 的 近 零 
SER, 
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化 石 能 源 直接 制 氢 是 一 个 复杂 的 热 化 学 过 程 ，C0, 吸收 剂 能 否 有 
效 地 发 挥 作用 与 系统 操作 参数 的 选择 直接 相关 。 因 此 ， 从 热力 学 角度 
出 发 ,计算 确定 CO, 吸收 剂 适宜 工作 的 条 件 是 十 分 必要 的 。 


3.3.2 Aspen Plus 软件 简介 


Aspen Plus 化 工 模拟 系统 是 美国 麻 省 理工 学 院 于 20 世纪 70 年 代 后 
期 研制 开发 的 大 型 化 工 流 程 模 拟 软件 ， 由 美国 Aspen Plus 技术 公司 于 
20 世纪 80 年 代 初 推 向 市 场 [8] 。 它 用 严格 的 计算 方法 进行 单元 和 全 过 
程 计算 ， 为 企业 提供 准确 的 单元 操作 模型 ， 还 可 以 评价 现 有 装置 的 操 
作 或 新 建 、 改 建 装置 的 优化 设计 ， 是 目前 化 工 过 程 模拟 软件 的 主要 代 
表 之 一 。Aspen Plus 功能 齐全 、 规 模 庞大 ， 不 仅 可 用 于 化 工 过 程 模拟 ， 
而 且 可 用 于 动力 、 煤 炭 、 气 体 加 工 和 环境 保护 等 许多 工业 领域 [9%] 。 

本 节 采 用 Aspen Plus 构建 和 计算 系统 的 质量 平衡 和 热平衡 ， 基 于 
P -R 方程 进行 整个 系统 的 物性 计算 。 在 Aspen Plus 中 ， 本 节 所 研究 
的 化 石 能 源 为 一 种 非常 规 组 分 ， 只 能 进行 质量 平衡 和 热平衡 的 计算 ， 
化 学 反应 只 能 在 纯化 学 组 分 之 间 进 行 。 为 此 ， 利 用 产 率 反应 器 RY- 
IELD ， 根 据 元 素 分 析 和 工业 分 析 所 确定 的 物性 ， 将 化 石 能 源 分 解 成 
碳 、 氨 、 氧 、 氮 、 硫 等 基本 元 素 和 灰分 (定义 为 非常 规 的 组 分 ) ， 产 
物 的 量 由 自 定义 的 Fortran 模块 确定 。 在 分 解 模块 中 ， 化 石 能 源 的 生 
成 热 通 过 燃烧 热 和 生成 热 之 间 的 经 验 关系 式 计算 得 到 。 

气 化 部 分 主要 包括 RYIELD ( 产 率 反应 器 ) 和 RGibbs (最 小 吉 
布 斯 自由 能 反应 器 ) 两 个 模块 。 产 率 反应 器 的 出 口 的 物流 直接 送 入 
RGibbs 反应 器 内 ， 与 气 化 介质 进行 反应 。 产 率 反应 器 所 需要 的 热量 
Hi RGibbs 反应 器 提供 。 在 RGibbs 反应 器 中 ， 基 于 最 小 吉 布 斯 自由 能 
的 方法 确定 设 定 温度 和 压力 下 的 产物 平衡 组 成 。 


3.3.3 热平衡 分 析 


考察 反应 的 反应 热 可 知 其 吸 热 还 是 放 热 ， 从 而 有 助 于 确定 适宜 的 
反应 条 件 。 
定 压 反 应 热 是 便 定 压力 时 反应 的 迷 变 ， 可 根据 下 式 计 算 : 


Q = CE iB) usua 7 CÀ D n (3-11) 
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式 中 ，@ 为 定 压 反 应 热 ; ( 也 B) sacs UP IBORES ( 避 HO aas 为 
反应 物 的 答 值 。 对 标准 状态 下 的 反应 热 ， 可 以 利用 标准 生成 热 来 计算 
反应 热 [5] ， 

Q = (v X ABD usua - (vi BD AB uuua (3-12) 
式 中 ,vi 为 反应 系数 ; A 为 标准 生成 热 ， 可 以 查 热力 图 表 得 到 。 

对 其 他 温度 下 的 反应 热 可 由 基 尔 希 浩 夫 定律 进行 计算 : 

Or = AH, [CX Cuna 7 X Cena) dT — (3-13) 
xh, Qr 为 温度 7 时 的 反应 热 ，AHo 为 标准 反应 热 ，Cuaue 和 
Coum 分 别 为 产物 和 反应 物 的 比 热 ， 它 们 都 是 温度 的 经 验 式 。 

对 于 气体 体系 ， 压 力 对 反应 热 的 影响 取决 于 体系 中 气体 组 分 与 理 
想 气体 的 偏离 程度 。 如 果 反 应 物 和 产物 都 具有 理想 气体 的 性 质 ， 则 认 
为 压力 对 反应 热 没 有 影响 。 对 于 非 理 想 气体 体系 ， 可 采用 适宜 的 物性 
方程 来 计算 气态 物质 在 不 同 压力 下 的 烩 值 ， 从 而 计算 不 同 压力 下 的 反 
应 热 。 根 据 以 上 原理 ， 用 了 - R 方程 预报 体系 中 各 物质 的 物性 ， 可 以 
计算 一 定 温度 压力 下 各 反应 的 反应 热情 况 。 

为 了 确定 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 在 实际 反应 条 件 下 能 否 实现 热 平 
衡 ， 以 生物 质 CKIB) 为 例 ， 计 算 了 直接 制 氢 过 程 中 ， 主 反应 在 不 
同 条 件 下 的 热平衡 情 况 ， 确 定 了 过 程 的 吸 、 放 热情 况 。 木 悄 物 性 数据 
见 表 3 -1， 计算 结 果 见 图 3 -6~ 图 3 -9。 
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图 3 -9 不 同 钙 碳 比 下 主 反应 对 外 放 热量 
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由 图 3 -6~ 图 3 -9 可 知 ， 在 计算 条 件 下 ， 主 反应 都 是 对 外 放 热 
的 ， 这 说 明 直 接 制 氨 在 宽 范围 内 可 以 实现 热平衡 。 随 温度 升 高 及 压力 
的 降低 ， 反 应 对 外 放 热量 减 小 。 由 于 随 温度 和 压力 的 变化 ， 体 系 中 物 
质 的 烩 值 发 生 了 变化 ， 从 而 改变 了 过 程 对 外 的 放 热量 。 随 水 蒸气 量 的 
增加 ， 主 反应 过 程 对 外 放 热 量 先 增加 后 略微 降低 ， 变 化 较 小 。 而 随 吸 
收 剂量 的 增加 ， 过 程 对 外 放 热量 大 大 增加 。 

因此 ， 在 假设 反应 器 为 绝热 的 前 担 下 ， 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 在 中 
温 条 件 下 即 可 达到 热平衡 ， 从 而 反应 器 内 可 以 实现 温度 的 自我 平衡 。 


3.3.4 操作 条 件 的 影响 分 析 


本 节 确 定 反应 参数 影响 所 采用 的 热力 平衡 模型 的 基本 原理 为 : 在 
给 定 的 压力 、 温 度 和 系统 组 成 条 件 下 ， 系 统 的 总 吉 布 斯 自由 能 最 小 
时 ， 系 统 处 于 热力 平衡 状态 ， 由 热力 稳定 的 化 学 组 分 和 相 组 成 。 当 该 
模型 与 包含 比热容 、 答 箭 等 物性 的 数据 库 结合 ， 就 可 进行 热力 平衡 
计算 。 热 力 平衡 模型 可 以 预报 一 定 温度 和 压力 范围 内 各 组 分 的 形态 和 
数量 分 布 随 温度 、 压 力 、 反 应 物 的 量 等 的 变化 情况 。 

计算 分 析 主 要 考察 直接 制 氢 过 程 中 气体 产物 、 固 体 产物 以 及 碳 制 
AUGE mi91 随 分 析 参 数 的 变化 情况 ， 并 以 气体 产物 中 氢 的 干 基 百 分 
含量 和 碳 制 氨 比 率 为 基准 来 确定 直接 制 氢 过 程 适宜 的 操作 条 件 。 碳 制 
SUC m 的 定义 如 下 : 





= 一 一 ooa (3 -14) 


式 中 ，Bvanec 为 气体 产物 中 H 的 摩尔 数 ，Coow 为 反应 物化 石 能 源 中 
碳 元 素 的 摩尔 数 。 


3.3.4.1 CO; 吸收 剂量 的 影响 分 析 


Co, 吸收 剂 在 化 石 能 源 直 接 制 气 中 具有 决定 性 影响 ， 在 适宜 的 工作 
条 件 下 ， 反 应 可 以 取得 最 佳 结果 。 吸 收 剂 的 量 对 过 程 具 有 重要 影响 ， 它 
的 量 可 能 改变 其 他 物料 的 转化 情况 。 根 据 热力 平衡 模型 ， 采 用 P -有 方程 
项 报 体系 物性 ， 可 计算 出 不 同 吸收 剂量 下 体系 的 平衡 组 分 ， 确 定 碳 制 氢 
比率 及 气体 产物 中 各 成 分 的 含量 。 计 算 物 料 为 木屑， 其 成 分 见 表 3 - 1， 
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钙 碳 比 0.6 ~3.0。 其 他 条 件 : 木屑 流量 100kg/h， 温 度 GSOTC, 压力 
3.0MPa， 汽 碳 比 SAC 为 5， 结 果 如 图 3 -10 ~ 图 3 -12 所 示 。 





表 3 -1 含 碳 能 源 反应 物 成 分 分 析 〈 干 基 ) (96) 
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图 3 -10 钙 碳 比 对 气体 产物 的 影响 
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H3-11 镍 碳 比 对 固体 产物 的 影响 
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图 3 -12 和 镍 碳 比 对 碳 制 氨 比 率 的 影响 


由 图 3 -10 可 知 ， 随 Ca/C 的 增加 (从 0.6 增 到 3.0) ， 氢 的 量 先 
增加 后 略 减 少 ，CH4 的 量 则 先 减少 后 稍 有 增加 。 当 Ca/C 达到 2.6 
时 ,气体 产物 不 再 随 Ca0 量 的 变化 而 变化 。 此 计算 中 ，S/C =5， 当 
加 入 CaO 量 较 少 (如 Ca/C 小 于 1)， 其 与 水 蒸气 反应 放出 的 热 不 足 
以 促使 C 气 化 ， 此 时 C 与 生物 质 中 热 解 放出 的 Hz 反应 生成 甲烷 ， 甲 
烷 含量 较 高 。 继 续 加 入 CaO, C 与 水 蒸气 的 反应 得 以 充分 进行 ， 此 时 
H; 的 量 不 断 增加 ， 甲 烷 量 减 小 。 当 Ca0 增 到 一 定量 时 (如 Ca/C 大 
T1), ， 水 与 Ca0 的 优先 反应 使 得 与 C 反应 的 量 大 大 减少 ， 生 成 的 H， 
随 之 减少 。 

从 固体 产物 来 看 ， 吸 收 剂 转化 成 碳酸 钙 的 相对 比例 在 减少 ， 转 化 
成 氢 氧 化 钙 的 比例 增加 。 这 是 因为 理想 情况 下 ， 按 式 (1-1) EX 
(1-2) 反应 最 终 由 原料 中 的 碳 置 换 出 的 氢 的 量 是 一 定 的 ， 由 吸收 反 
应 ( 式 (1 -3)) 生成 的 碳酸 钙 的 量 也 是 一 定 的 ， 而 Ca0 的 量 却 不 
斯 增加 ， 于 是 过 量 的 吸收 剂 与 水 蒸气 反应 ， 转 化 成 了 氧 氧 化 钙 ， 使 得 
固体 产物 随 吸 收 剂量 的 增加 ， 产 物 中 碳酸 钙 减 少 ， 氢 氧化 钙 增加 。 

碳 制 氢 比率 随 Ca/C 的 变化 与 氢 的 变化 趋势 类 似 ( 见 图 3 —12), 
即 随 钙 碳 比 的 增加 ， 碳 制 氨 比率 先 急剧 增加 ， 从 0. 63 增加 到 0.91, 
然后 缓慢 降低 ， 变 为 0.79。 其 变化 原因 可 以 从 氢 的 变化 中 得 到 类 似 
的 理解 。 

上 述 分 析 表 明 ， 吸 收 剂 的 加 人 对 制 氢 过 程 产生 巨大 改善 ， 但 与 其 
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他 反应 物 的 量 之 比 存在 最 佳 值 。 在 确定 的 反应 条 件 下 ， 应 合理 选择 吸 
收 剂 的 量 。 


3.3.4.2 温度 的 影响 分 析 


分 析 温 度 影响 时 采用 的 物性 方法 同 前 ， 物 料 仍 为 木 局， 其 成 分 见 
表 3 -1。 其 他 条 件 : 木屑 流量 为 100kg/h， 温 度 范围 为 500 ~850Y ， 
此 时 压力 固定 为 3. OMPa， 汽 碳 比 S/C 为 5， 钙 碳 比 Ca/C 为 1.5。 气 
体 产物 及 固体 产物 的 组 分 含量 、 碳 制 氢 比 率 的 计算 结果 见 图 3 - 13 ~ 
图 3 -15, 
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图 3-14 温度 对 固体 产物 的 影响 
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图 3-15 温度 对 碳 制 氢 比 率 的 影响 


从 图 3 -13 可 知 ， 温 度 对 气体 组 分 有 较 大 影响 。 在 计算 条 件 下 ， 
气体 产物 中 H, 的 含量 达 82% ~ 96% ，CO 和 CO, 仅 有 0.0296 ~ 
0. 83% ， 其 余 为 甲烷 。 从 变化 趋势 看 ， 随 温度 升 高 ， 气 体 产物 中 氢气 
含量 先 增加 后 减少 ， 甲 烷 的 含量 急剧 下 降 ，CO 和 CO, 略 有 增加 。 气 
体 产物 中 大 部 分 氢气 均 由 水 煤气 反应 和 变换 反应 产生 ， 还 有 少 部 分 来 
自生 物质 中 的 挥发 分 。 因 水 煤气 反应 是 吸 热 反 应 ， 温 度 提高 会 促进 反 
应 ， 增 加 氢气 的 产量 ; 而 变换 反应 是 放 热 反 应 ， 升 高 温度 会 降低 氢气 
的 产量 ， 产 物 中 氢气 的 含量 取决 于 两 者 作用 的 综合 结果 。 并 且 ， 当 温 
度 升 高 到 一 定 程度 时 ,， 式 (1 -3) 反应 开始 有 逆反 应 发 生 ， 即 温度 
继续 升 高 将 抑制 CO, 吸收 反应 的 进行 ， 所 以 总 体 表 现 为 氢气 的 产量 
在 高 于 某 一 温度 时 下 降 。 甲 烷 一 部 分 来 自生 物质 的 热 解 ， 另 一 部 分 来 
自 甲 烷 化 反应 ， 高 温 可 抑制 甲烷 化 反应 。 

对 于 固体 产物 ， 由 图 3 - 14 可 以 看 出 ，3MPa 下 ， 温 度 低 于 
750 时 ，Ca0 全 部 与 水 反应 生成 Ca( OH): ， 随 后 大 部 分 的 Ca( OH); 
与 气 化 产物 CO, 反应 生成 碳酸 钙 。 当 温度 高 于 750%C 后 ， 产 物 中 的 
Ca( 0H), 逐渐 减少 ， 说 明 此 时 的 Ca( OH), 是 不 稳定 的 ， 部 分 脱水 形 
成 Ca0。 当 温度 升 高 到 800 所 后， 产物 中 不 再 有 Ca( OH), ， 只 有 碳酸 
钙 和 和 氧化 钙 ， 说 明 3MPa、 温 度 高 于 800TC 时， 氧化 钙 与 水 是 不 反应 
的 。 继 续 升 高 温度 ， 碳 酸 钙 开始 分 解 ， 产 物 中 碳酸 钙 的 含量 略微 
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降低 。 

碳 制 所 比率 随 着 温度 的 升 高 而 增加 ， 这 是 由 于 式 (1-2) 反应 
为 吸 热 反 应 ， 升 高 温度 有 利于 反应 的 正 向 进行 ， 导 致 碳 制 氧 比率 随 温 
度 的 提高 而 增 大 。 

不 同 压 力 下 ， 温 度 对 气体 产物 中 氢 含 量 的 影响 见 图 3 -16。 由 图 
可 知 ， 高 压条 件 下 ， 温 度 对 氢 含 量 的 影响 更 为 明显 。 低 温 高 压 对 直接 
制 氢 是 不 利 的， 如 10MPa 时 ， 氢 含量 由 650Y 下 的 76% 变化 到 800*C 
下 的 90% ， 而 5.0MPa 下 ， 该 变化 范围 为 82% ~ 92% 。 相 同 温度 范 
围 ， 当 压力 进一步 降低 时 ， 氢 含量 出 现 负增长 ， 即 随 温度 的 升 高 ， 产 
物 中 氢 含 量 降低 。 














图 3 -16 不 同 压力 下 温度 对 氢 含 量 的 影响 


综 上 所 述 ， 一 定 压力 下 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 碳 制 氢 比 率 增 大 ; A 
气 的 含量 增加 ， 在 某 一 温度 时 达到 最 大 ， 其 后 随 温度 升 高 而 降低 ; 甲 
烷 的 含量 随 温度 升 高 下 降 ; CO 和 CO, 含量 极 低 ， 随 着 温度 的 升 高 略 
有 增加 。 


3.3.4.3 压力 的 影响 分 析 


对 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 来 说 ， 压 力也 是 一 个 很 重要 的 操作 参 
数 ， 其 对 过 程 目标 具有 重要 影响 。 在 分 析 压力 影响 时 ， 采 用 的 物性 方 
法 同 前 ,物料 仍 为 木屑 ， 其 成 分 见 表 3 - 1。 压 力 计算 范围 0 ~ 
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25MPa。 其 他 条 件 : 木屑 流量 100kg/h， 温 度 650T ， 汽 碳 比 S/C 为 
5 ， 钙 碳 比 Ca/C 为 1.5， 结 果 如 图 3 -17 ~ 图 3 -20 所 示 。 

由 计算 结果 可 知 ， 随 着 压力 的 提高 ， 气 体 产物 中 氢气 含量 先 增 
X. 在 1.5MPa 左右 达到 最 大 ， 再 提高 压力 ， 氢 气 含量 反而 减 小 ， 表 
明 在 一 定 温度 下 存在 最 佳 压 力 ， 在 此 压力 下 气体 产物 有 最 高 的 氢气 含 
量 。 甲 烷 的 含量 逐渐 增 大 ，CO 和 CO, 的 含量 减 小 。 

产物 中 的 氢气 主要 来 自 水 煤气 反应 和 变换 反应 ， 因 水 煤气 反应 为 
摩尔 数 增 大 的 反应 ， 所 以 提高 压力 总 是 抑制 其 进行 ， 从 而 使 氢气 产量 
减 小 ; 变换 反应 为 摩尔 数 不 变 的 反应 ， 其 进行 有 赖 于 CO, 的 成 功 吸 
收 ， 所 以 CO; 吸收 反应 间接 影响 变换 反应 的 进行 ; 而 CO, 吸收 反应 为 











2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 
压力 MPa 


图 3 -17 压力 对 气体 产物 的 影响 
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图 3 -18 压力 对 产物 中 氢 含 量 的 影响 
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图 3 -19 压力 对 固体 产物 的 影响 
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图 3 -20 压力 对 碳 制 氢 比 率 的 影响 


摩尔 数 减 小 的 反应 ， 提 高 压力 会 促进 其 进行 ， 从 而 使 氢气 产量 增 大 。 
可 见 提高 压力 对 水 煤气 反应 和 变换 反应 的 影响 是 相反 的 ， 最 终 体系 中 
和 氢气 的 产量 取决 于 两 者 的 力量 对 比 。 由 于 甲烷 化 反应 是 摩尔 数 减 小 的 
反应 ， 提 高 压力 会 促进 其 进行 ， 所 以 气体 产物 中 甲烷 的 含量 随 压力 升 
高 而 增加 。 气 体 产物 中 CO 和 CO, 的 含量 随 压 力 的 变化 同 理 可 以 
解释 。 
对 于 固体 产物 ， 由 反应 动力 学 的 相关 数据 分 析 可 知 ， 在 700YC 、 

0. 1MPa 下 ，Ca0 5 H20 反应 极 慢 ， 所 以 常 压 下 ， 固 体 产 物 中 Ca0 占 
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绝 大 部 分 。 当 压力 高 于 1.0MPa 时 ，Ca0 5j H,O 迅速 反应 生成 
Ca (0H);, 并 吸收 CO, 生成 碳酸 钙 。 当 压力 达到 2. 0MPa 时 ，CaO 
全 部 生成 Ca (OH),。 但 随 着 压力 的 增加 ， 和 氧化 钙 转 化 碳酸 钙 的 量 是 
逐渐 减少 的 ， 大 部 分 转化 成 了 氢 氧 化 钙 。 

压力 对 碳 制 氢 比 率 的 影响 与 对 氢 含 量 的 影响 类 似 。 温 度 不 变 的 情 
况 下 ， 低 压 范 围 内 碳 制 氢 比 率 较 大 ， 但 随 压力 的 升 高 ， 碳 制 氢 比 率先 
增 大 ， 后 下 降 很 快 ， 到 高 压 甚至 超 临界 范围 后 ， 碳 制 氢 比 率 已 经 相对 
稳定 ， 但 其 已 经 从 最 高 值 0. 95 降 到 了 0. 45。 当 压力 升 高 到 5MPa 时 ， 
碳 制 氨 比率 降 到 约 0. 82 。 

不 同 温度 下 压力 对 氢 含 量 的 影响 见 图 3 -21。 由 图 可 知 ， 低 温 条 
件 下 ， 压 力 对 氨 含 量 的 影响 比 高 温 下 明显 。 温 度 较 低 时 ， 压 力 升 高 将 
大 大 降低 产物 中 和 氨 的 含量 ， 而 高 温 时 这 种 影响 很 微弱 。 如 600 7C 时 ， 
压力 从 1. 0MPa 增加 到 10MPa， 氢 的 含量 由 96% 降 到 72% ， 而 750% 
时 ， 变 化 范围 为 94% ~87% 。 
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图 3 -21 不 同 温度 下 压力 对 氢 含 量 的 影响 


综 上 所 述 ， 为 使 化 石 能 源 直接 制 氨 取得 较 好 反应 效果 ， 需 要 选 
择 适 宜 的 温度 和 压力 等 反应 参数 。 在 一 定 范围 内 ， 提 高 温度 和 减 小 压 
力 对 化 石 能 源 直接 制 氨 比较 有 利 。 根 据 本 节 的 计算 ， 对 化 石 能 源 中 的 
生物 质 直接 制 氢 来 说 ， 吸 收 剂 工作 的 压力 范围 以 不 超过 5MPa 为 佳 ， 
具体 的 压力 点 还 需要 根据 操作 温度 来 定 。 
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3.3.4.4 水 蒸气 量 的 影响 分 析 


化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 中 ， 除 温度 和 压力 外 ， 气 化 介质 -一 水 燕 
气 也 是 过 程 中 一 个 重要 的 原料 ， 其 对 产物 同样 具有 重要 影响 。 物 性 方 
法 及 物料 同 前 。 汽 碳 比 的 计算 范围 取 2.0 ~ 6.0。 其 他 条 件 为 : IKJH 
流量 100kg/h， 温 度 650% ， 压 力 为 3. 0MPa， 钙 碳 比 Ca/C 为 1.5， 
结果 如 图 3 -22 ~ 图 3 -24 所 示 。 





100 
lr uper RE 
80 
70. 一 由 

& eL ---CH, 

d "I ioo 

FED 

六 30L 
20L 
ETT 
Ed 








S/C 


图 3 -22 汽 碳 比 对 气体 产物 的 影响 
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图 3-23 汽 碳 比 对 固体 产物 的 影响 
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3-24 汽 碳 比 对 碳 制 氢 比率 的 影响 


由 图 3 -22 可 知 ，650Y 、3. 0MPa 下 ， 随 着 水 燕 气 量 的 增加 ， 和 氢 
的 含量 迅速 增加 ， 由 汽 碳 比 S/C 为 2. 0 时 的 85. 2% 增加 到 6. 0 时 的 
98. 5%。 当 S/C 大 于 3.5 后 ， 氢 含量 的 变化 较 之 前 平缓 得 多 ， 而 甲烷 
的 量 急剧 下 降 ， 由 14.7% 降 为 1. 1% 。CO 和 CO, 的 含量 略 有 增加 ， 
但 始终 低 于 0.5% 。 

固体 产物 中 ， 随 着 水 蒸气 量 的 增加 ， 氧 化 钙 的 量 很 快 减少 ， 当 
S/C 达到 2. 5 时 ， 氧 化 钙 全 部 转化 为 碳酸 钙 和 氢 氧 化 钙 。 吸 收 剂 转化 
为 氢 氧 化 钙 的 量 先 增加 后 减少 ， 而 碳酸 钙 的 量 随 水 蒸气 量 的 增加 而 增 
加 。 

随 水 蒸气 量 的 增加 ,， 碳 制 氨 比率 显著 增加 ， 由 开始 时 的 0. 66 增 
加 到 0. 93 。 可 见 ， 增 加 水 蒸气 量 对 制 氢 过 程 具有 积极 影响 。 

由 分 析 可 知 ， 过 量 的 水 可 以 抑制 甲烷 的 生成 。 计 算 发 现 ， 当 S/C 
>3.5 时 ,气体 产物 中 甲烷 含量 不 到 5% 。 由 此 可 以 设想 ， 如 果 主 反 
应 器 中 排除 的 水 可 以 进一步 利用 的 话 ， 可 以 加 入 过 量 的 水 来 抑制 甲烷 
的 生成 ， 提 高 产物 中 H, 的 含量 。 


3.3.4.5 直接 制 氨 中 吸收 剂 工作 温度 的 确定 


考察 温度 对 过 程 的 影响 发 现 ， 升 高 温度 可 增加 碳 制 氢 比 率 和 产物 
中 所 的 含量 。 而 从 吸收 剂 本 身 的 工作 条 件 来 看 ， 气 化 温度 并 非 越 高 越 
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好 。 下 面 就 该 问题 进一步 分 析 。C0: 、Hz0 与 Ca0 和 Ca( OH); 之 间 
的 反应 的 热力 学 平衡 曲线 如 图 3 -25 所 示 。 
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图 3 -25 吸收 剂 转化 过 程 平 衡 曲 线 


图 3 -25 中 ， 曲 线 1 表示 式 (1-3) 反应 的 平衡 曲线 ， 曲 线 的 

上 方 为 碳酸 化 反应 区 ， 曲 线 下 方 为 分 解 区 。 曲 线 2 表示 式 (3-15) 

反应 的 平衡 曲线 ， 曲 线 上 方 为 水 合 反应 区 ， 下 方 为 Ca( OH), 的 分 解 

区 。 曲 线 3 表示 式 (3 - 16) 反应 的 平衡 曲线 ， 曲 线 上 方 表 示 
Ca( OH), 的 非 吸收 反应 区 ， 下 方 为 吸收 反应 进行 区 。 

Ca0 + H,0 —» Ca( 0H); (3 -15) 

Ca( 0H); + C0, — CaCO, + HO (3 -16) 

未 加 吸收 剂 的 常规 气 化 过 程 ， 产 物 中 CO, 浓度 约 为 20% 左右 ， 

常 压 下 CO; 分 压 即 为 0. 02MPa。 由 图 3 -25 可知， 此 时 若 温度 高 于 

800C ， 则 式 (1-3) 反应 根本 就 不 会 发 生 。 结 合 温度 和 压力 对 固体 

产物 的 影响 ， 温 度 过 高 且 压 力 低 于 平衡 分 压 ， 将 对 制 氢 过 程 产生 抑制 

影响 。 而 且 ， 对 吸收 剂 的 循环 特性 研究 ( 见 本 书 第 4 章 ) 发 现 ， 当 

UOUGRIEE SS CO, 反应 前 先生 成 Ca( OH), 时 ,吸收 剂 的 循环 特性 可 以 

得 到 有 效 保持 。 结 合 直 接 制 氨 中 存在 高 压 水 疗 气 的 特点 ， 可 以 设想 ， 
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在 直接 制 氢 过 程 中 ， 尽 量 维持 系统 中 存在 生成 Ca( OH), 的 条 件 ， 使 
得 Ca0 与 CO; 反应 前 转化 为 Ca( OH)，。 由 图 3 -25 可 知 ， 当 温度 达 
到 650 ~700C 时 ,要 保证 式 (3-15) 反应 的 发 生 ， 最 小 水 蒸气 分 压 
为 0.9~1.6MPa。 若 气 化 压力 增加 ， 则 氢 含 量 减少 、 甲 烷 增 加 ， 且 水 
蒸气 分 压 增 加 到 一 定 程度 后 ， 其 与 CO, 分 压 的 比 将 超过 临界 值 ， 
Ca( OH); 5j CO, 之 间 将 不 会 发 生 反应 ， 吸 收 剂 不 能 有 效 转化 。 综 合 
各 因素 ， 图 中 由 abcd 围 成 的 区 域 范围 为 适宜 的 温度 范围 。 

图 3 -26 为 文献 [86] 给 出 的 CaCO, - Ca( OH); - CaO 共 熔 温 
度 和 压力 区 域 图 。 
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图 3-26 CaCO, - Ca( OH); - CaO 共 熔 温 度 和 压力 区 域 图 | 


文献 [86] 的 研究 表明 ， 三 种 状态 的 吸收 剂 在 气 化 过 程 中 同时 
存在 时 ， 形 成 共 熔 时 CaCO, 的 含量 范围 比较 宽 ， 摩 尔 分 数 为 9. 5% ~ 
64. 5% 。 由 共 熔 曲线 图 可 知 ， 三 相 系统 中 的 压力 越 低 ， 共 熔 越 难以 发 
生 。 如 温度 低 于 650Y ， 无 论 三 种 固体 的 含量 如 何 变化 ， 压 力 低 于 
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5MPa 的 范围 都 不 会 发 生 共 熔 。 且 温度 越 高 ， 越 容易 发 生 共 熔 ， 导 致 
吸收 剂 失效 。 结 合 反应 过 程 的 动力 学 要 求 ， 要 保证 一 定 的 反应 速率 ， 
气 化 温度 应 在 600Y 以 上 。 而 要 保证 气 化 产物 中 和 氢 含 量 较 高 
(<95% ) 且 避 免 反 应 过 程 中 形成 共 熔 体 ， 气 化 反应 温度 应 不 高 于 
700Y 。 因 此 ， 中 低压 范围 内 ， 化 石 能 源 直接 制 氢 中 ，C0。 吸收 剂 比 
较 适 宜 的 温度 范围 为 600 ~700Y 。 
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4.1 实验 装置 


本 章 以 生物 质 为 气 化 原料 ， 对 确定 的 化 石 能 源 直接 制 氢 中 吸收 剂 
适宜 的 工作 条 件 进行 实验 研究 和 验证 ， 所 采用 的 实验 装置 见 图 1 -4。 

实验 系统 的 核心 装置 为 高 温 高 压 反 应 签 。 反 应 签 内 径 为 
63. 5mm ， 容 积 为 500mL， 主 要 承 压 部 件 的 材料 为 T316SS， 签 体 与 端 
盖 间 接合 采用 “Split - Ring” 技 术 ， 并 附 以 耐 高 温 的 石墨 垫 片 密封 。 
反应 答 端 盖 上 配备 压力 、 温 度 测量 元 件 。 为 保证 运行 安全 ， 签 体 上 还 
设置 了 安全 阀 和 防爆 片 。 使 用 3kW 的 电阻 炉 对 反应 签 直 接 加 热 。 由 
温 控 仪 根据 加 热 炉 内 和 反应 签 内 的 温度 控制 反应 签 的 加 热 过 程 。 辅 助 
设备 包括 氮气 清空 以 及 反应 产物 分 离 等 所 需要 的 仪器 设备 。 


4.2 ”实验 的 测量 分 析 


实验 的 测量 分 析 包 括 以 下 内 容 : 

(1) 温度 的 测量 。 反 应 签 内 和 加 热 炉 内 的 温度 测量 均 采用 型 
热电 偶 ， 其 中 反应 答 热 电 偶 通 过 承 压 套 管 进 入 反应 签 内 部 ， 为 常 压 工 
作 状 态 。 

(2) 压力 的 测量 。 通 过 连接 于 反应 签 端 盖 的 高 压 隔膜 式 压 力 计 
直接 测量 反应 签 内 部 压力 。 

(3) 产 气量 的 测定 。 采 用 容积 法 测定 产 气量 。 反 应 结束 并 冷却 
到 25 气 后， 打开 阐 门 ， 气 体 产 物 进 入 装 满 饱 和 盐水 的 玻璃 瓶 ， 通 过 
测量 排出 到 量 简 中 的 水 的 体积 得 到 产 气量 。 

(4) 气体 产物 的 分 析 。 采 用 集 气 袋 采 集 气 体 产物 ， 定 量 分 析 采 
用 SP2100 型 气相 色谱 仪 、 热 导 检 测 器 ， 使 用 三 根 色谱 柱 分 析 氢 气 、 
甲烷 、 一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 、 乙 烷 、 丙 烷 、 氧 气 和 氮气 等 成 分 。 
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(5) 固态 产物 的 分 析 。 过 滤 后 得 到 的 固态 残 沽 用 盐酸 进行 滴 
定 ， 以 确定 生成 碳酸 钙 的 量 ， 由 此 分 析 气 化 过 程 中 转化 成 C0, 的 碳 
的 量 。 





4.3 实验 步骤 安排 


在 完成 实验 系统 调试 后 ， 化 石 能 源 直接 制 氢 实 验 步骤 如 下 : 

(1) 将 水 、 化 石 能 源 、 吸 收 剂 和 催化 剂 等 混合 均匀 放 人 入 反应 签 
内 ， 密 闭 ， 用 氮气 进行 空气 的 清空 ; 

(2) 将 反应 签 放 人 电阻 炉 中 ， 连 接 热 电 偶 和 温 控 仪 ， 进 行 加 热 ; 

(3) 到 达 反 应 温度 后 ,保持 30min， 反 应 压力 由 初始 加 入 的 水 量 
来 控制 ; 

(4) 反应 结束 后 ,关闭 电阻 炉 ， 用 风 冷 结合 水 冷 ， 将 反应 签 内 
物质 冷却 到 室温 ; 

(5) 打开 放 气 阅 ， 对 气体 产物 进行 收集 ， 并 进行 产 气 量 和 气体 
成 分 的 测定 ; 

(6) 由 碳 制 氢 比 率 的 定义 式 分 析 实验 结果 ， 其 中 碳 的 摩尔 数 为 
反应 开始 时 加 入 的 碳 的 量 ， 由 物料 分 析 数 据 计算 得 到 。 
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将 生物 质 、Ca( OH); 和 若干 量 水 混合 均匀 放 人 和 人 反应 器 ， 反 应 压 
力 通过 加 人 的 水 量 来 控制 ， 采 用 电热 炉 加 热 反应 器 到 反应 温度 ， 通 过 
温 控 器 维持 反应 温度 。 反 应 结束 后 ， 通 过 冷却 装置 将 反应 器 内 物质 冷 
却 到 室温 ， 然 后 打开 阀门 放出 气体 产物 ， 在 25Y 和 0. 1MPa 时 测量 总 
气量 ， 并 进行 气体 成 分 分 析 。 

实验 除了 考察 温度 、 压 力 和 吸收 剂量 的 影响 外 ， 还 对 不 同 种 类 的 
生物 质 进 行 了 实验 ， 包 括 葡萄 糖 、 木 屑 、 秸 杆 和 甘蔗 酒 ， 其 分 析 数 据 
见 表 3 -1。 因 该 实验 中 每 个 压力 点 对 应 一 个 加 水 量 ， 所 以 汽 碳 比 的 
影响 不 再 单独 分 析 。 
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4.5 实验 结果 及 分 析 


采用 式 (3 - 14) 定义 的 碳 制 气 比 率 忆 来 考察 化 石 能 源 中 碳 转化 
氢 的 效果 ， 采 用 氢气 和 CO, 的 百 分 含 量 来 考察 氧气 在 气体 产物 中 的 
纯度 及 CO; 的 脱 除 效果 。 


4.5.1 吸收 剂 的 影响 


改变 CO, 吸收 剂 与 反应 物 中 碳 的 摩尔 比 进行 实验 ， 以 此 考察 
CO; 吸收 剂 对 过 程 的 影响 。 实 验 采用 的 Ca/C 摩尔 比分 别 为 0、1. 0、 
1.5、2.0 和 4.0， 气 化 温度 650Y ， 压 力 2.0MPa， 反应 物 为 木屑 ， 质 
量 为 2g。 结 果 见 图 4 -1 和 图 4 -2。 
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4-1 吸收 剂量 对 气体 成 分 的 影响 


由 图 4 -1 可知， 如 不 添加 CO, 吸收 剂 ， 产 物 中 氢 的 含量 较 低 ， 
约 为 50% 左右 ， 而 甲烷 和 CO 的 含量 都 比较 高 ， 分 别 为 30% 和 15% 
左右 ; 当 添 加 CO. 吸收 剂 使 Ca/C 超过 1 后 ,氢气 在 气体 产物 中 的 含 
量 大 幅度 提高 ， 达 到 约 80% ， 同 时 甲烷 的 含量 下 降 ， 约 为 20% 左右 ， 
尤其 是 CO, 含量 由 15% 减 小 到 0.5% 以 下 。 随 着 Ca/C 的 进一步 提 
高 , 氯气 的 含量 继续 提高 ， 但 提高 幅度 不 大 。 

由 图 4 -2 可 知 ， 如 不 添加 吸收 剂 ， 碳 制 氨 比率 较 低 ， 约 0. 35; 
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图 4-2 吸收 剂量 对 碳 制 氧 比率 的 影响 


当 Ca/C 超过 1 后 ， 碳 制 氢 比 率 大 幅 提高 ， 达 到 0.5; 进一步 提高 
Ca/C， 碳 制 所 比率 继续 增 大 ， 当 Ca/C 为 2. 0 时 达到 最 大 , 约 0.6， 
此 后 再 提高 Ca/C， 碳 制 所 比例 略 有 降低 。 

添加 CO; 吸收 剂 后 每 百 克 木 屑 的 产 氢 量 (MH). 和 每 克 木屑 的 产 
气量 (VG) 如 图 4 -3 和 图 4-4 所 示 。 

可 知 ， 若 不 添加 CO, 吸收 剂 ，MH 约 为 5. 65，VG 约 为 1200mL; 
当 加 入 CO, 吸收 剂 后 ，MH 和 VG 都 大 大 提高 ， 当 Ca/C 为 2.0 时 ， 
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4-3 吸收 剂量 对 产 氢 量 的 影响 
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图 4-4 吸收 剂量 对 产 气量 的 影响 


达到 最 大 值 ， 分 别 为 9.30g 和 1400mL。 且 在 VG 的 较 小 增 量 下 ， 
氧 的 增 基 却 很 大 ， 除 氨 和 甲烷 以 外 的 其 他 气体 的 含量 极 低 ; 进一步 提 
高 CC，MH 和 VG 略微 降低 ， 但 变化 不 大 。 

上 述 分 析 表 明 ，C0, 吸收 剂 在 生物 质 直 接 制 氢 中 起 着 非常 重要 的 
作用 ， 它 不 仅 可 以 提高 碳 制 氢 比 率 和 气体 中 氢气 的 含量 ， 而 且 几 乎 将 
二 氧化 碳 全 部 固定 。 但 从 图 中 我 们 还 可 以 发 现 ，C0, 吸收 剂 并 非 越 多 
越 好 ， 它 与 化 石 能 源 中 碳 的 摩尔 比 存在 一 个 最 佳 值 。 


4.5.2 温度 的 影响 


反应 温度 分 别 为 550Y 、600% 、650% 和 700%C ， 反 应 物 为 木 居 ， 
质量 为 28， 反 应 压力 为 10MPa，Ca/C 为 1.2。 温 度 对 气体 产物 的 影 
响 及 对 碳 制 氢 比率 的 影响 见 图 4 -5 和 图 4 -6。 

由 图 可 以 看 出 ， 生 物质 气 化 的 最 终 产物 中 主要 是 H 、CH, ,其 
含量 接近 气体 总 量 的 90% ，C2He 的 含量 约 为 10% ， 其 余 为 少量 的 
CO, CO,, C,H,, C,Hg 和 C3Hs， 它 们 所 占 比 例 为 0 ~ 0.5% 之 间 。 
在 实验 温度 范围 内 ， 随 温度 的 升 高 氨 含 量 增 量 较 小 ， 且 甲烷 含量 高 于 
相同 条 件 下 煤气 化 时 的 甲烷 含量 ， 表 明 甲 烷 的 生成 与 生物 质 气 化 同时 
进行 ， 因 此 应 重点 考虑 生物 质 所 含 官能 团 的 影响 。 

在 实验 研究 的 温度 范围 内 ， 碳 制 氢 比 率 变化 较 小,， 介 于 0.20 ~ 
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图 4-5 温度 对 气体 产物 的 影响 
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4-6 温度 对 碳 制 氢 比 率 的 影响 
0. 30 之 间 。 由 于 实验 压力 比较 高 ， 气 化 生成 了 大 量 的 甲烷 与 乙 烷 ， 
使 得 碳 制 氢 比 率 偏 低 。 
由 实验 研究 可 知 ， 在 计算 确定 的 温度 范围 内 ， 生 物质 等 化 石 能 源 
可 以 被 有 效 地 转化 ， 产 生 高 浓度 的 氨 。 综 合 考虑 气 化 过 程 所 要 求 的 反 
应 动力 学 及 维持 CO, 吸收 剂 的 循环 特性 等 ， 化 石 能 源 直接 制 氢 中 ， 
吸收 剂 在 600 ~700 人 工作 是 非常 适宜 的 。 


4.5.3 压力 的 影响 
计算 分 析 结合 早期 的 实验 发 现 ， 高 压 对 化 石 能 源 直 接 制 氢 是 不 利 
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的 ， 因 此 本 节 降 低 气 化 压力 ， 对 中 、 低 压 范围 内 的 化 石 能 源 制 氢 进 行 
了 进一步 的 实验 研究 ， 同 时 对 高 压 范围 内 的 几 个 压力 点 进行 了 验证 实 
验 。 气 化 原料 为 木屑 ， 质量 为 2. 0g， 气 化 温度 为 650Y ，Ca/C 为 
1.5。 图 4 -7 为 高 压 直 至 超 临界 范围 内 ， 气 体 含量 随 压 力 的 变化 图 ， 
4 -8 为 中 、 低 压 范 围 内 气体 含量 随 压 力 的 变化 图 。 
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图 4-8 低压 范围 压力 对 气体 成 分 的 影响 
由 图 可 知 ， 尽 管 气体 组 分 和 碳 制 氢 比 率 呈 现 不 规则 变化 ， 但 高 压 


显著 降低 产物 中 氢 的 含量 和 碳 制 氢 比 率 。 压 力 低 于 5. 0MPa 范围 内 ， 
氢 含 量 受 压力 影响 变化 不 大 ， 保 持 在 70% 左右 ， 并 且 2. 0MPa 存在 最 
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佳 值 ， 此 时 气体 产物 中 氢 的 含量 达 75% ; 在 10 ~25MPa 的 范围 内 ， 
10MPa 时 氢 的 含量 比 20MPa 时 高 ， 分 别 为 58.8% 和 39.4% ， 进 一 步 
升 高 压力 到 25MPa 时 ， 达 到 超 临界 状态 ， 这 时 产物 中 氧 的 含量 又 有 
升 高 ， 达 到 46.2% 。 

压力 低 于 5MPa 时 ， 碳 制 氢 比 率 随 压力 变化 的 实验 结果 如 图 4 -9 
所 示 。 可 知 该 范围 内 ， 碳 制 氢 比 率 变化 不 大 ， 高 于 3. 0MPa 后 ， 随 压 
力 升 高 ， 碳 制 氢 比 率 降低 。 
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图 4-9 中 低压 下 碳 制 氢 比率 的 变化 

中 低压 范围 内 ， 每 百 克 木 屑 的 产 氢 量 (MH) 和 每 克 木屑 的 产 气 

量 (VG) 随 压力 的 变化 如 图 4 — 10 和 图 4 — 11 所 示 。 
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图 4-10 压力 对 产 氢 量 的 影响 
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图 4-11 压力 对 产 气量 的 影响 


由 图 4 -10 和 图 4 -11 可 知 ， 与 碳 制 氢 比 率 的 变化 类 似 ， 低 压 更 
利于 生物 质 的 转化 ， 且 单位 质量 生物 质 的 产 氢 量 和 产 气量 更 高 。 

上 述 分 析 发 现 ， 低 压 对 木屑 等 生物 质 直 接 制 所 有 利 。 而 对 煤 来 
说 ， 较 适宜 的 气 化 压力 约 为 10MPa[2] 。 这 说 明 化石 能 源 直接 制 氨 的 
压力 范围 较 宽 ， 并 非 简单 的 压力 越 高 或 越 低 越 有 利 ， 需 要 根据 气 化 原 
料 的 种 类 确定 适宜 的 反应 压力 。 同 时 也 说 明 ， 对 于 生物 质 类 的 化 石 能 
源 ， 计 算 确定 的 吸收 剂 工作 压力 是 恰当 的 。 


4.5.4 不 同 种 类 生物 质 的 比较 


为 了 分 析 不 同 种 类 的 生物 质 在 确定 的 温度 压力 范围 内 的 转化 情 
况 ， 本 节 分 别 对 葡萄 糖 、 秸 入、 木 展 和 甘蔗 酒 进 行 了 实验 研究 ， 实 验 
结果 如 图 4 - 12 所 示 。 实 验 中 生物 质 2.0g， 温度 6500€. HE JJ 
10MPa, Ca/C 为 1.2。 

由 图 4-12 可 知 ， 葡 萄 糖 、 秸 秆 和 甘蔗 酒 气 化 产物 的 氢气 含量 相 
差 不 大 ， 介 于 45% ~50% 之 间 ， 木 屑 气 化 产物 的 氢气 含量 稍 高 ， 约 
为 58% 。 与 煤 相 比 [2 ， 秸 秆 等 生物 质 因 其 挥发 分 含量 较 高 ， 甲 烷 等 
烃 类 含量 较 高 ， 接 近 40% 。 另 外 ， 现 有 实验 的 冷却 过 程 导 致 气体 中 
部 分 氢 转 化 成 了 甲烷 ， 气 体 中 甲烷 含量 增加 。 

不 同 种 类 生物 质 的 碳 制 氢 比 率 如 图 4 - 13 所 示 ， 横 坐标 为 不 同 种 
类 的 含 碳 能 源 ， 纵 坐标 为 碳 制 氨 比 率 。 尽 管 生物 质 种 类 不 同 ， 但 其 碳 
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图 4 一 13 不同 种 类 生物 质 的 碳 制 氢 比 率 


制 氢 比 率 却 相差 不 大 ， 在 本 节 的 实验 条 件 下 ， 秸 秆 、 木 屑 和 甘蔗 酒 约 
为 0. 25 左右 ， 葡 萄 糖 略 低 ， 仅 有 0. 16。 这 主要 是 由 于 不 同 生物 质 所 
含 的 挥发 分 量 和 官能 团 的 不 同 而 引起 的 。 

由 实验 可 以 发 现 ， 种 类 广泛 的 生物 质 均 能 在 适宜 的 条 件 下 实现 一 
步 制 气 和 二 氧化 碳 等 的 同步 脱 除 。 但 与 煤 相 比 ， 其 产物 中 甲烷 的 含量 
较 高 ， 其 具体 的 生成 机 理 还 需要 进一步 的 研究 。 
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根据 木屑 的 元 素 分 析 组 成 ， 若 只 考虑 主要 元 素 ， 则 木屑 的 摩尔 基 
分 子 式 可 表示 为 CH14s 00.76。 用 水 蒸气 作 气 化 剂 ， 化 学 平衡 方程 式 可 
表示 为 式 (4-1) 和 式 (1-2): 
CH1.4s O00.76 +0. 24H20 —— CO +0. 965H， (4-1) 
考虑 加 入 氧化 钙 作 吸收 剂 后， 发 生 反应 为 式 (1-3) 反应 ， 总 
反应 可 表示 为 : 
CH, 450o76 +1.24H2O + CaO CaCO, +1.965H，(4 -2) 
式 (4-1) 反应 为 吸 热 反应 ， 其 放 热量 取决 于 燃料 的 化 学 结构 。 
可 由 木 导 的 高 热 值 来 估计 其 生成 热 。 据 分 析 ， 实 验 木 屑 的 高 热 值 为 
18.72MJ/kg， 氧 化 反应 为 : 
CH, 450, 76 + 0; 一 一 CO, +0.725H,0 (4-3) 
由 此 可 确定 标准 状态 下 的 生成 热 为 121.33kJ/mol, 式 (4 -1) 
反应 的 吸 热量 为 68. 83kJ/mol。 式 (1 -2) 反应 为 轻微 的 放 热 反应 ， 
放 热量 为 - 和 41.2kJ/mol, 式 (1 -3) 反应 的 放 热量 为 - 178. 15kJ/ 
mol， 则 总 反应 的 热量 为 68. 83 -41.2 - 178. 15 = -150.52kJ/mol。 可 
见 ，C0; 的 吸收 反应 可 以 提供 燃料 气 化 需要 的 热量 。 
根据 上 述 转化 路 径 ， 理 想 情 况 下 ， 每 千克 木屑 最 大 的 理论 产 氢 量 
为 153. 358， 约 为 一 般 气 化 时 产 氢 量 (60g) 的 2.5 倍 。 但 实际 中 因 生 
物质 分 子 结构 和 气 化 过 程 中 分 解 的 复杂 性 以 及 气 化 系统 的 损失 和 不 可 
逆 性 ,产量 达 不 到 上 述 值 。 本 实验 中 每 千克 木 属 的 最 大 产 氢 量 为 
93g, friHE6500C, JRJI2.0MPa, Ca/C 为 2. 0 时 获得 ， 是 常规 气 化 
条 件 下 的 1. 55 倍 ， 但 仅 为 理想 条 件 下 的 60. 6% 。 
在 温度 650Y ， 压 力 2. 0MPa, Ca/C 为 1.5 时 ， 计 算 值 与 实验 值 
比较 如 图 4 -14 所 示 。 
由 图 4 - 14 可 知 ， 理 想 热力 学 计算 中 ， 该 反应 条 件 下 ， 产 物 中 氢 
的 含量 达 98% ， 而 实验 值 仅 为 75% 。 这 正 是 生物 质 分 子 结构 的 复杂 
性 和 实际 过 程 的 不 可 逆 性 造成 的 ， 同 时 也 受 测量 手段 的 影响 ， 但 两 者 
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图 4-14 某 工 况 下 计算 值 与 实验 值 的 比较 


的 差别 与 由 生物 质 的 化 学 式 计算 得 到 的 偏差 一 致 ， 这 也 说 明 使 用 
Aspen Plus 软件 模拟 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 是 合理 的 。 

本 章 在 热力 学 计算 分 析 的 基础 上 ， 综 合 考虑 了 温度 、 压 力 、 水 燕 
气 的 量 和 吸收 剂 的 量 在 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 的 相互 作用 ， 以 气 化 产 
物 中 氢 的 干 基 百 分 含量 和 碳 制 氢 比 率 为 主要 考察 指标 ， 初 步 确定 了 直 
接 制 氢 中 CO, 吸收 剂 的 工作 条 件 。 然 后 以 木屑 为 气 化 原料 ， 对 CO, 
吸收 剂 工作 条 件 进 行 了 实验 验证 。 

本 章 的 计算 分 析 和 实验 研究 表明 : 

(1) CO; 吸收 剂 的 加 入 对 化 石 能 源 直接 制 氨 和 CO, 脱 除 具有 积 
极 作 用 ， 它 提高 了 碳 制 氢 比率 ， 增 加 了 气体 中 氢气 的 含量 。 

(2) 温度 对 化 石 能 源 直接 制 所 过 程 的 影响 较为 显著 ， 在 一 定 范围 
内 ， 提 高 温度 可 以 增 大 碳 制 氢 比 率 和 气体 产物 中 氢气 的 含量 。 但 过 程 
中 各 产物 的 量 一 定时 ， 温 度 过 高 将 使 吸收 反应 很 难 进行 ， 并 对 吸收 剂 
循环 特性 产生 不 利 影响 ， 所 以 碳化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 中 ，CO。 吸收 
剂 适宜 的 工作 温度 范围 为 650 - 7007€ 。 

(3) 根据 化 石 能 源 种 类 的 不 同 ， 压 力 选择 的 范围 较 宽 。 低 压 更 利 
于 生物 质 类 的 化 石 能 源 直接 转化 为 氨 。 在 确定 的 温度 范围 内 ， 生 物质 
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类 化 石 能 源 直接 制 氢 的 压力 范围 为 0.6 ~3.0MPa， 且 在 一 定 的 温度 
下 ， 对 应 着 一 个 最 佳 的 压力 点 ， 在 该 条 件 下 ， 吸 收 剂 的 加 入 可 以 使 氢 
含量 和 碳 制 氢 比 率 最 高 。 

气 化 介质 一 一 水 蒸气 的 量 也 对 制 氢 过 程 有 比较 重要 的 影响 ， 过 量 
的 水 蒸气 可 以 有 效 地 降低 气 化 产物 中 甲烷 的 含量 ， 并 有 助 于 维持 系统 
中 存在 Ca(OH)z， 削 弱 吸 收 剂 循环 性 能 的 衰减 。 
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化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 中 ，C0; 吸收 剂 起 着 非常 重要 的 作用 ， 对 
传统 的 化 石 能 源 制 气 进行 了 革命 性 的 改善 。 化 石 能 源 直 接 制 氢 过 程 要 
求 钙 基 吸收 剂 能 够 多 次 循环 利用 ， 以 减少 运行 过 程 中 对 吸收 剂 的 补 
充 ， 而 一 些 研究 表明 ， 在 实际 应 用 中 ， 钙 基 吸 收 剂 在 重复 的 碳酸 化 和 
假 烧 过 程 中 ， 过 程 是 远 远 不 可 逆 的 。 这 也 说 明 ， 吸 收 剂 的 性 能 在 循环 
利用 过 程 中 会 发 生 衰减 。 因 此 ， 根 据 CO, 吸收 剂 在 直接 制 氢 过 程 中 
的 工作 条 件 ， 分 析 引 起 吸收 剂 性 能 衰减 的 原因 具有 非常 重要 的 意义 。 

本 章 将 利用 固定 床 反应 器 对 吸收 剂 的 循环 特性 进行 实验 研究 ， 并 
对 实验 结果 进行 相应 的 分 析 ， 以 便 为 进一步 改善 吸收 剂 性 能 提供 依 
据 。 


5.3 实验 装置 


CO; 吸收 剂 的 循环 燃烧 和 碳酸 化 研究 是 在 实验 室 规 模 的 小 型 固定 
床 反 应 器 内 进行 的 ， 装 置 如 图 5 -1 所 示 。 


样品 盘 管 式 反应 器 BH 流量 计 





图 5-1 吸收 剂 循 环 特性 实验 装置 
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该 固定 床 反应 器 为 内 径 26mm、 高 1m 的 321 不 锈 钢 圆 管 ， 放 在 
竖 直 管 式 加 热 炉 内 。310S 不 锈 钢 制 成 的 样品 盘 沿 垂直 轴 悬 挂 ， 反 应 
器 内 的 温度 由 样品 盘 底部 的 K 型 热电 偶 测 量 。 反 应 气体 由 两 个 高 压 
气 瓶 提供 ， 气 瓶 出 来 的 气体 经 减 压 阀 后 流 过 两 个 流量 计 。 该 流量 计 为 
国产 玻璃 转子 流量 计 ， 其 主要 测量 元 件 为 一 根 小 端 向 下 、 大 端 向 上 垂 
直 安装 的 锥 形 玻璃 管 ， 内 有 可 上 下 移动 的 转子 。 经 流量 计 的 流体 流量 
与 浮子 上 升 高 度 ， 即 与 流量 计 的 流通 面积 之 间 存 在 着 一 定 的 比例 关 
系 ， 浮 子 的 位 置 高 度 可 作为 流量 量度 。 通 过 改变 CO, 和 N, 的 体积 流 
量 来 控制 反应 气体 中 CO, 的 分 压 。 

分 析 吸 收 压力 对 循环 性 能 的 影响 时 ,吸收 反 应 装置 如 图 1 -4 所 
示 ， 同 样 需 将 N 和 CO, 气 瓶 连接 到 反应 器 上 。 对 于 CHC 过 程 ， 所 
使 用 的 水 蒸气 发 生 器 设计 压力 为 5. 0MPa， 容 积 约 为 12L， 采 用 法 兰 
电 加 热管 加 热 ， 由 调 压 器 调节 输入 电 加 热管 的 电压 ， 使 水 燕 气 发 生 器 
在 过 程 中 保持 压力 稳定 。 

实验 中 一 个 重要 的 辅助 测量 仪器 为 电子 天 平 ， 它 可 以 精确 测量 样 
品 开始 循环 前 的 初始 质量 Mo。、 每 次 焊 烧 结束 后 的 样品 质量 ML, 和 循 
环 吸收 后 样品 的 质量 M, ,1 ， 由 此 确定 吸收 剂 的 有 效 转化 量 。 


5.2 实验 方法 及 工 况 


5.2.1 实验 方法 及 步骤 


实验 方法 及 步骤 如 下 : , 

(1) 确定 实验 工 况 。 根 据 化 石 能 源 直接 制 氢 的 温度 和 压力 确定 
碳酸 化 反应 的 温度 和 压力 ; 根据 默认 的 环境 条 件 下 碳酸 钙 的 最 低 分 解 
温度 确定 燃烧 温度 ; 按 一 定 配 比 的 高 纯 氨 气 和 纯 CO, 混合 气体 来 模 
拟 被 吸收 气体 。 

(2) 打开 温 控 仪 ， 将 温度 设 定 为 预定 的 燃烧 温度 ， 同 时 打开 氨 
气 阀 门 ， 使 反应 器 在 氮气 气氛 中 升 到 预期 温度 。 

(3) 称 量 一 定量 的 碳酸 钙 置 于 样品 盘 中 ， 并 记 下 初始 质量 jh 。 

(4) 反应 器 温度 升 高 到 预期 温度 后 ， 将 样品 盘 加 入 到 反应 器 内 ， 
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进行 吸收 剂 的 焊 烧 。 

(5) 颁 烧结 束 后 ， 将 温 控 仪 上 的 温度 设 定 为 吸收 温度 的 值 ， 取 
出 样品 盘 ， 冷 却 到 室温 后 称 量 其 质量 M，( 连续 实验 时 不 取出 样品 ， 
但 需 开 启 换 热 系统 ， 使 反应 器 温度 快速 达到 吸收 温度 ) 。 

(6) 关 小 氮气 流量 计 ， 打 开 高 纯 CO, 气 瓶 的 阀门 ， 调 整 C0, 流 
量 计 的 阀门 ， 使 混合 气体 的 流量 与 粳 烧 过 程 保 持 一 致 。 

C) 反应 器 温度 降 到 吸收 温度 后 ， 重 新 加 入 样品 盘 ， 进 行 吸收 
反应 。 

(8) 反应 接收 后 ， 取 出 样品 盘 冷 却 称 量 M。,: ， 并 将 温 控 仪 重新 
设 为 燃烧 温度 ， 使 反应 器 升温 。 

(9) 通过 吸收 反应 前 后 样本 质量 的 变化 来 确定 吸收 剂 所 吸收 
CO, 的 县。 

(10) 重复 步骤 (4) ~ (9) ， 进 行 循环 实验 。 对 于 加 压 吸 收 过 
程 ， 保 持 爆 烧 所 用 的 固定 床 反应 器 温度 和 气氛 不 变 ， 其 余 实验 步骤 同 
(1) ~ (5), 后 续 步 又 转 到 (11), 

(11) 将 样品 加 入 耐 压 反应 器 内 。 

(12) 将 反应 器 放 人 霸 塌 电阻 炉 内 。 

(13) 打开 CO; 气 瓶 的 阀门 ， 同 时 开启 加 压 反应 器 的 放 气 阀 ， 调 
节气 体 流量 ， 使 反应 器 内 的 压力 保持 预定 的 值 并 稳定 下 来 。 

(14) 当 温 度 升 高 到 预期 的 反应 温度 后 ， 保 持 设 定 的 反应 时 间 。 

(15) 反应 结束 后 ， 取 出 反应 器 冷却 。 

(16) 取出 样品 并 称 量 质量 M, ose 

(17) 重复 过 程 (4) ~ (16) ， 进 行 加 压 吸收 的 循环 实验 。 

循环 燃烧 一 吸收 过 程 中 ， 对 某 次 循环 的 样品 取出 一 定量 进行 形态 
分 析 (包括 扫 描 电 子 显微镜 观察 表面 积 、 用 氮 吸 附 法 分 析 孔 大 小 和 
孔 分 布 的 变化 ) 。 


5.2.2 实验 工 况 


在 吸收 剂 循环 起 烧 (SEM) 碳酸 化 过 程 中 ,起 烧 温度 的 选择 至 
关 重 要 ， 而 碳酸 钙 的 分 解 温度 很 大 程度 上 取决 于 燃烧 气氛 中 的 CO, 
分 压 。 图 5 -2 给 出 了 500 ~1300 乞 间 两 者 的 平衡 曲线 ,图 5 -3 为 不 
同 CO; 分 压 下 ,碳酸 钙 在 不 同 温度 时 的 分 解 率 。 
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图 5 -2 式 (1-3) 反应 的 平衡 曲线 
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图 5 -3 不 同 CO, 分 压 下 碳酸 钙 的 分 解 率 

由 图 5 -2 和 图 5 -3 可 知 ， 当 CO, 分 压 界 于 0.01 -0. 1MPa 时 ， 
碳酸 钙 的 分 解 温度 范围 为 720 -8607C ， 当 温度 超过 860 时 ， 在 该 分 
压 范 围 内 ， 碳 酸 钙 的 分 解 都 100% 地 完成 。 在 满足 燃烧 速率 的 要 求 
下 ， 应 尽 可 能 地 降低 高 温 焊 烧 对 吸收 剂 活 性 的 影响 ， 本 实验 选择 基准 
爆 烧 温度 为 9007€ 。 

为 了 确定 本 装置 所 加 物料 量 需 要 的 反应 时 间 ， 首 先 对 不 同 爆 烧 温 
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度 所 需要 的 焊 烧 时 间 进行 了 确定 。 实 验 中 所 用 碳酸 钙 及 氢 氧 化 镍 均 为 
粉 状 分 析 纯 试剂 ， 纯 度 为 99. 9% 。 

烛 烧 温度 分 别 取 850Y , 9007C 、950% ， 当 碳酸 钙 量 为 2. Og 时 ， 
其 分 解 率 随 时 间 的 关系 如 图 5 -4 所 示 。 











"ud " 
05| . ne, 
03 . " 
07- *? a 
£ 06| eo P 
全 O5. 1. 
E 04 
uis n 850 
- 850C 
02F a o 900€ 
01 ® 950€ 
" n i 1 
945 5 10 15 20 25 
TRE [8] /min 


图 5 -4 不 同 温度 下 碳酸 钙 随 时 间 的 分 解 率 
由 图 5 -4 可 以 看 出 ， 在 本 实验 条 件 下 ，850Y 下 根 烧 15min 只 
有 78% 的 碳酸 钙 分 解 ， 将 其 完全 炬 烧 ， 至 少 要 25min, 9007€ 时 获得 
完全 娄 烧 的 碳酸 钙 的 理想 时 间 为 15min， 而 9507C JEN. LE 10min。 

碳酸 化 时 间 的 确定 依据 实验 选 定 的 样品 量 随时 间 的 转化 情况 。 将 
2. 0g 碳酸 钙 完 全 焊 烧 后 的 产物 加 入 反应 器 内 ， 反 应 温度 为 650C ， 吸 
收 气氛 为 30% CO,、70%N,， 其 质量 和 吸收 剂 转化 率 随时 间 的 变化 如 
图 5 -5 和 图 5 -6 所 示 。 

从 图 5 -6 可 以 发 现 ， 在 反应 的 开始 阶段 ，Ca0 样品 的 转化 率 急 
剧 增加 ， 说 明 这 时 控制 整个 反应 过 程 的 主要 是 化 学 反应 速率 ， 而 随 着 
反应 时 间 的 增加 ， 转 化 率 逐 渐 减 少 ， 最 终 达 到 一 个 近似 不 变 的 状态 ， 
说 明 此 时 控制 整个 反应 过 程 的 已 经 不 是 Ca0 5j CO, 的 反应 速率 ， 而 
是 CO, 分 子 在 颗粒 内 的 扩散 。 

由 图 5 -5 和 图 5 -6 可 以 看 出 ， 在 起 初 的 15min 内 ,吸收 剂 质量 
迅速 增加 ， 转 化 率 达到 95% 以 上 ， 随 着 时 间 的 延长 ， 吸 收 剂 的 质量 
和 转化 率 只 有 微量 的 增加 ，30min 时 转化 率 达到 98. 3% ， 由 此 选 定 本 
装置 吸收 反应 完成 的 时 间 为 30min。 


52 实验 方法 及 工 况 “63 
































1.5 
170 **.2. 8 1] 
165. QN" 
10r 4 

VQ 155 

mir 

145 

&14L* 

x 

gra. 

130 
125 
120 
115 |g 
1.10 Li aca a a a ca ca a ia 1 
0 5 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 
时 间 /min 
图 5-5 吸收 剂 质量 随时 间 的 变化 
100 vewi- . 
90 at na 
^ 

£g". 

E 7 
& 中 
m 60 上 
é 
5n 
40 

" 
30L aca ci caasa aca a aca 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 
时 间 /min 


图 5 -6 吸收 剂 转化 率 随时 间 的 变化 

确定 了 反应 条 件 后 ， 本 节 主 要 从 燃烧 过 程 、 吸 收 过 程 的 参数 及 不 
同 钙 基 吸收 剂 三 个 方面 进行 研究 : 

(1) 不 同 的 娄 烧 温度 生成 的 石灰 的 活性 有 很 大 的 差别 ， 高 温 烽 
烧 容 易 使 碳酸 钙 在 分 解 过 程 中 严重 烧结 ， 这 可 能 是 引起 其 产物 失 活 的 
一 个 重要 原因 ; 爆 烧 气氛 中 CO 浓度 不 同时 ,燃烧 产 物 的 性 能 也 有 
很 大 变化 。 因 此 ， 分 析 炬 烧 过 程 参数 对 吸收 剂 循环 特性 的 影响 时 ， 主 
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要 考察 燃烧 温度 的 影响 ， 同 时 分 析 不 同 焊 烧 气氛 时 吸收 剂 的 循环 性 
能 。 颁 烧 过 程 对 循环 特性 的 影响 工 况 如 表 5 -1 所 示 。 
表 5 -1 燃烧 过 程 对 循环 特性 的 影响 工 况 表 






















Ir X 燃烧 温度 /人 JE UR 吸收 温度 /并 吸收 气氛 
1 850 | looxN: 700 | 30% co , 7095N; 
2 900 100% N, 700 | 3o% co: , 70%N; 
3 950 | 10096 N, | 3096 CO, , 7095N; 
4 910 1009; CO, 3096 CO, , 7096 Na 





表 5 -1 所 示 工 况 中 ， 炬 烧 时 间 均 为 15min,， 吸收 时 间 均 为 
30min， 俱 烧 及 吸收 压力 均 为 0. 1MPa。 各 工 况 均 完成 10 个 完全 的 娄 
烧 一 吸收 循环 ， 通 过 吸收 反应 进行 到 30min 时 吸收 的 CO, 的 量 来 确 
定 吸 收容 量 。 

(2) 吸收 过 程 参数 对 吸收 剂 循环 特性 的 影响 工 况 见 表 5 -2。 

表 5-2 吸收 过 程 对 循环 特性 的 影响 工 况 表 





I 况 | 燃烧 温度 /TC | 吸收 温度 /Y | 吸收 压力 /MPa 吸收 气氛 
30% CO, , 70% N, 
0.1 3096 CO, , 7096 N, 
5096 CO, , 5096 N; 
3096 CO, , 7096 N; 


3096 CO, , 7096 Na 
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表 5 -2 所 示 各 实验 工 况 中 ,燃烧 时 间 均 为 15min, Je ^ 80S 
为 100% N,, 48S FR 7135/7 O0. 1MPa， 吸 收 时 间 均 为 30min。 

(3) 不 同 钙 基 吸收 剂 循环 吸收 能 力 的 比较 研究 : 取 分 析 纯 碳酸 
钙 和 白云 石 进行 比较 ,研究 在 相同 的 燃烧 一 吸收 条 件 下 的 循环 吸收 能 
力 的 变化 。 

实验 采用 天 津 市 渔 阳 超 细 矿 粉 加 工 有 限 公司 生产 的 白云 石 ， 其 成 
分 见 表 5 -3， 实 验 工 况 见 表 5 -4。 

表 5 -3 实验 用 白云 石 成 分 表 (%) 
5x Sio, ALO; Ca0 | MgO 
45. 43 0.59 0.47 29.16 20.1 
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表 5-4 白云 石 实验 工 况 表 


燃烧 时 间 | cedat | ”燃烧 | 吸收 时 间 | 吸收 温度 | 吸收 压力 


/min ^c 气氛 /min ^c /MPa | RMCOR 


工 况 





30% CO, , 


10096 N. 650 0.1 
10 15 900 96 N; 30 709 N, 


5.3 ”实验 结果 及 分 析 


5.3.1 实验 分 析 参 数 


判断 吸收 剂 的 循环 性 能 时 ， 需 要 选用 合理 的 分 析 参 数 ， 根 据 CO, 

吸收 剂 特定 的 工作 目的 ， 选 用 下 列 参 数 作为 考察 吸收 剂 循环 性 能 的 目 

标 : 

(1) 吸收 剂 的 相对 吸收 能 力 。 吸 收 剂 的 相对 吸收 能 力 指 吸收 开 

始 到 反应 进行 到 30min 时 吸收 剂 吸收 的 CO, 的 量 。 定 义 如 下 : 
Mnco, 





X, = Xcoycuo = Mao (5-1) 


式 中 ”加 一 一 第 ”次 循环 吸收 剂 的 吸收 容量 ， 即 第 ”次 循环 中 吸收 剂 
的 最 大 转化 率 ; 
Mco, 一 一 第 n 次 循环 中 吸收 的 CO; BRE, mol; 
Mcso 一 一 实验 开始 时 加 入 的 吸收 剂 ( 氧 化 钙 ) 的 量 ，mol。 
(2) 吸收 剂 的 最 大 转化 率 。 吸 收 剂 的 最 大 转化 率 指 循环 利用 过 
程 中 能 进行 有 效 吸收 CO, 的 氧化 钙 占 起 始 时 总 氧化 钙 的 量 ， 在 数值 
上 与 式 (5 -1) 的 结果 相同 。 
(3) 烛 烧 /吸收 后 孔 的 分 布 V、 平 均 孔 径 D 和 比 表 面积 $ 的 变 
化 。 
通过 吸收 剂 吸收 前 后 上 述 参数 的 变化 ， 分 析 可 能 引起 吸收 剂 性 能 
下 降 的 原因 。 
书 中 如 没有 特别 注 明 ， 碳 酸 钙 人 烧 生 成 的 吸收 剂 简称 C - CaO 吸 
收 剂 ， 白 云 石 精 侥 生成 的 吸收 剂 简称 B - Ca0 吸收 剂 ， 氢 氧化 钙 颁 烧 
生成 的 吸收 剂 简称 H - CaO 吸收 剂 。 
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5.3.2 实验 结果 及 分 析 


实验 中 将 表 5 -2 中 的 工 况 5 作为 基准 工 况 ， 首 先 对 C - Ca0 吸 

收 剂 的 循环 性 能 进行 了 初步 的 研究 。 以 吸收 剂 最 大 转化 率 为 循环 次 数 

的 函数 作 图 ， 结 果 如 图 5 -7 所 示 。 
90, 
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图 5-7 吸收 剂 最 大 转化 率 随 循环 次 数 的 变化 

由 图 5 -7 可 知 ， 随 着 循环 次 数 的 增加 ，C - CaO 吸收 剂 的 最 大 
转化 率 呈 现 不 可 避免 的 误 减 ， 且 前 几 个 循环 中 急剧 下 降 ， 如 第 ! 次 特 
环 中 , 吸收 剂 最 大 转化 率 为 67.3% ， 到 第 5 次 循环 已 经 下 降 到 
31. 0% 。 而 随 着 循环 次 数 的 进一步 增加 ， 这 种 下 降 趋 势 变 得 极其 组 
慢 ， 到 第 20 次 循环 后 ， 吸 收 能 力 降 为 13. 4% 。 

为 了 验证 文献 提出 的 预测 吸收 剂 衰减 趋势 的 半 经 验 公式 ， 将 计算 
结果 绘 于 图 5 -7 中 。 图 中 的 实 线 表示 由 半 经 验方 程式 (2-2) 计算 
的 结果 ; 虚线 表示 按 方程 式 (2-3) 计算 的 结果 ， 取 衰减 速率 系数 上 
为 0.36。 

由 图 5 -7 可 以 看 出 ， 本 次 实验 的 结果 比 经 验 公式 (2 -2) 的 结 
果 略 低 ， 前 几 个 循环 中 相差 约 15% ， 第 10 次 循环 相差 最 小 约 1% ， 
到 第 20 次 时 ， 差 距 又 增加 到 4% 左右 。 而 当 方 程式 (2 -3) 中 的 
值 取 0.36 时 ,与 本 节 的 实验 结果 吻合 得 较 好 ， 最 小 差距 为 0. 13% 。 
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经 验 公 式 (2 -3) 在 预测 吸收 剂 活性 衰减 时 更 为 准确 一 些 ， 但 前 提 
是 需要 根据 吸收 剂 的 循环 条 件 ， 判 定 合理 的 衰减 系数 大 的 值 。 

为 了 对 实验 结果 进行 进一步 的 验证 ， 对 相同 碳酸 钙 样 品 按 工 况 1 
重新 进行 了 实验 ,结果 如 图 5 -8 所 示 。 为 了 便于 比较 ， 图 中 标明 了 
其 他 研究 者 的 结果 ， 实 线 仍 表示 按 方程 式 (2 -2) 得 到 的 半 经 验 模 
型 曲线 。 由 图 5 -8 可 知 ， 该 条 件 下 前 4 次 循环 的 结果 与 经 验 公式 曲 
线 吻 合 得 很 好 ， 但 第 5 次 开始 后 ， 吸 收 剂 的 吸收 容量 明显 高 于 经 验 
值 。 其 他 研究 者 的 实验 结果 也 表明 ， 随 循环 次 数 的 增加 ， 吸 收 剂 的 最 
大 转化 率 下 降 很 快 ， 但 实验 条 件 不 同时 ， 其 结果 也 略 有 差别 。 
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图 5-8 实验 结果 与 文献 数据 的 比较 
上 述 结果 表明 ， 烽 烧 和 豚 收 过 程 都 对 吸收 剂 的 循环 吸收 容量 有 
重要 影响 ， 合 理 选择 过 程 参数 可 以 减缓 吸收 剂 最 大 吸收 容量 的 衰减 。 
因此 ， 研 究 烛 烧 温度 、 压 力 和 吸收 温度 、 压 力 以 及 过 程 气氛 具有 重要 
意义 。 





5.3.2.1 次 烧 温度 对 吸收 剂 活性 的 影响 


大 量 研究 表明 ， 爆 烧 工 艺 对 钙 基 吸收 剂 的 活性 具有 非常 重要 的 影 
响 1%,970.7,90, 8] ， 特 别 是 类 烧 温度 。 本 章 按 表 5 -1 中 的 工 况 1 ~3， 
实验 研究 了 燃烧 温度 对 C - Ca0 吸收 剂 循 环 特性 的 影响 ， 结 果 如 图 
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5 -9 所 示 。 其 中 纵 坐 标 为 吸收 剂 最 大 转化 率 ， 横 坐标 为 循环 次 数 。 
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图 5 -9 ARS HEXIE C - Ca0 吸收 剂 活性 的 影响 

由 图 5 -9 可 以 看 出 ， 随 炬 烧 温度 的 升 高 ，C - Ca0 吸收 剂 的 活 
性 显著 下 降 。 第 1 次 循环 后 ， 在 850Y 900'C 及 950% 3L HE F JBHAS j- 
生 的 吸收 剂 的 活性 分 别 为 69% 、76% 和 73% ; 第 2 次 循环 后 ，850YC 
颁 烧 产生 的 吸收 剂 的 活性 保持 在 63% ， 而 9507C JB 7" AE (UR UCRR 
活性 下 降 为 46% ， 可 见 燃 烧 温度 对 吸收 剂 活 性 的 影响 之 大 。 

当 爆 烧 温 度 较 高 时 ， 碳 酸 钙 颗粒 中 心 易 达 到 较 高 温度 ，CaC0, iR 
速 分 解 ， 但 是 Ca0 再 结晶 和 晶体 的 生长 速度 也 较 快 ，Ca0 晶体 发 育 
较 完 全 ， 易 形成 较 大 唱 粒 , 使 活性 氧化 钙 向 非 活性 氧化 钙 转 化 ， 导 臻 
吸收 剂 的 活性 降低 。 而 焊 烧 温度 过 低 时 ， 在 短 的 保温 时 间 内 ， 中 心 不 
易 达 到 CaCO, 分 解 温度 ，CaC0; 分 解 不 完全 ， 会 出 现 未 烧 透 的 现象 。 


5.3.2.2. 燃烧 气氛 对 吸收 剂 活性 的 影响 


煤 烧 过 程 中 ， 载 气 中 CO, 的 体积 分 数 也 对 焊 烧 产物 的 性 能 有 重 
要 影响 。 由 前 面 的 分 析 可 知 ， 燃 烧 气氛 中 CO, 分 压 越 高 ， 完 全 燃烧 
碳酸 钙 所 需要 的 温度 就 越 高 ， 这 样 很 容易 造成 Ca0 的 烧结 。 因 此 ， 
分 析 娄 烧 气 氛 中 CO, 分 压 对 吸收 剂 循环 性 能 的 影响 十 分 必要 。 按 才 
5 -1 所 示 工 况 4 实验 的 结果 如 图 5 - 10 所 示 。 

由 图 5 - 10 nTAn, 48s ^C HUP CO, 的 存在 对 C - Ca0 吸收 剂 的 循 
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5-10 颁 烧 气氛 中 CO; 分 压 对 吸收 剂 循环 性 能 的 影响 
环 转化 率 有 负面 影响 ， 当 燃烧 气氛 由 100% N, 变 为 100% CO; 时 ,第 
1 次 循环 和 第 5 次 循环 中 ,吸收 剂 最 大 转化 率 分 别 为 73% 、32% 和 
6996 、23% 。 可 见 娄 烧 气氛 对 新 鲜 吸 收 剂 的 影响 比 对 多 次 循环 的 吸收 
剂 性 能 影响 更 大 ， 其 差别 由 最 初 的 4% 增加 到 第 5 次 的 9% 。 因 此 ， 
在 实际 的 吸收 剂 燃烧 过 程 中 ， 应 尽快 排 走 燃烧 释放 出 的 CO, 气体 ， 
减 小 烛 烧 气氛 中 CO, 的 分 压 ， 以 减缓 吸收 剂 循环 性 能 的 降低 。 


5.3.2.3 吸收 温度 对 吸收 剂 活性 的 影响 


分 析 碳 酸化 温度 对 吸收 剂 循环 吸收 容量 的 影响 时 ， 实 验 工 况 为 表 
5 -2 所 示 的 工 况 6 和 7， 同 样 以 最 大 吸收 容量 为 循环 次 数 的 函数 ， 结 
果 如 图 5 -11 所 示 。 

由 图 5 - 11 可 以 看 出 ， 常 压 吸收 条 件 下 ， 其 他 参数 相同 时 ， 
700 乞 碳酸 化 时 ，C - CaO 吸收 剂 的 活性 在 10 次 循环 中 的 活性 都 要 高 
于 650 人 时 ,平均 高 约 5%。 特 别 是 6 次 循环 后 ，700 人 碳酸 化 基本 保 
持 不 变 ; 10 次 循环 后 ，700Y 碳酸 化 的 吸收 剂 活性 为 30% , 6507€ 碳 
酸化 吸收 剂 的 活性 仅 为 20% 。 

实验 结果 表明 ， 对 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 来 说 ， 在 吸收 反应 允许 
的 温度 范围 内 ,应 尽 可 能 选择 较 高 的 气 化 温度 ， 这 样 有 助 于 吸收 剂 循 
环 活性 的 保持 。 
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图 5-11 吸收 温度 对 C - CaO 吸收 剂 活性 的 影响 
5.3.2.4 吸收 压力 对 吸收 剂 活性 的 影响 


化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 ， 根 据 气 化 原料 的 不 同 〈 煤 、 生 物质 或 
甲烷 ) ， 压 力 选 择 的 范围 也 比较 宽 ， 因 此 分 析 吸收 过 程 的 压力 对 吸收 
剂 循环 特性 的 影响 也 尤为 重要 。 按 表 5 -2 所 示 工 况 8 和 工 况 9 进行 
实验 的 结果 如 图 5 - 12 所 示 ， 为 便于 比较 ， 图 中 绘 出 了 常 压 吸收 的 实 
验 结果 。 
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图 5-12 吸收 压力 对 C - Ca0 吸收 剂 循环 特性 的 影响 


由 实验 结果 可 知 ， 对 于 重复 的 燃烧 一 碳酸 化 循环 ， 吸 收 压力 对 循 
环 活性 的 保持 具有 积极 的 作用 。 由 图 5 - 12 可 以 看 出 ， 新 鲜 的 吸收 剂 
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对 吸收 压力 并 不 敏感 ， 如 常 压 吸收 时 ，C - CaO 吸收 剂 的 最 大 转化 率 
比 2. 0MPa 时 要 高 ， 而 到 循环 进行 到 第 3 次 时 ， 高 压 吸 收 对 吸收 剂 循 
环 活 性 的 积极 影响 便 体现 了 出 来 。2. 0MPa 和 1.0MPa 下 ，C - Ca0 JR 
收 剂 最 大 转化 率 分 别 为 48% 和 46% ， 而 常 压 转化 率 仅 为 40% 。 且 随 
着 循环 次 数 的 增加 ， 这 种 影响 力 不 断 加 大 ， 到 第 10 次 循环 时 ， 三 者 
的 最 大 转化 率 分 别 为 34% 、33% 和 20% 。 


5.3.2.5 吸收 气氛 对 吸收 剂 活性 的 影响 


分 析 吸 收 气氛 中 CO; 的 体积 分 数 对 吸收 剂 活性 的 影响 时 ， 按 表 
5 -2 所 示 的 工 况 6 与 7 进行 实验 ， 结 果 如 图 5 -13 所 示 。 
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图 5-13 吸收 气氛 中 CO, 分 压 对 C - Ca0 吸收 剂 活性 的 影响 
从 图 5 -13 可 以 看 出 ， 在 循环 过 程 中 ， 不 同 CO, 分 压 下 ，C - 

CaO 吸收 剂 最 大 转化 率 并 没有 呈现 规律 性 的 变化 ， 两 者 在 大 多 数 的 循 

环 中 都 十 分 接近 ， 并 没有 出 现 其 中 一 个 始终 高 于 另外 一 个 的 情况 ， 而 

是 交替 变化 。 因 此 ,吸收 环境 中 CO, 分 压 对 吸收 剂 循环 活性 的 影响 

可 以 忽略 。 


5.3.2.6 不 同 钙 基 吸收 剂 活性 实验 比较 


自然 界 中 钙 基 吸收 剂 的 种 类 很 多 ， 依 据 其 组 分 的 不 同 ， 主 要 包含 
碳酸 钙 (俗名 石灰 石 ) 、 石 灰 石 质 的 白云 石 、 白 云 石 等 ， 三 种 矿石 中 
俩 的 含量 依次 减少 ， 镁 的 含量 依次 增加 ， 但 都 是 廉价 的 CO, 吸收 剂 。 
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为 了 比较 不 同 成 分 的 钙 基 吸收 剂 的 循环 特性 ， 以 天 津 产 白云 石 为 
研究 对 象 (其 参数 见 表 5 -3) ， 进 行 了 一 系列 的 实验 研究 ， 结 果 如 图 
5 -14 和 图 5 - 15 所 示 。 
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图 5 -14 不 同 吸 收 剂 的 最 大 转化 率 随 循环 次 数 的 变化 
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图 5-15 每 克 吸 收 剂 吸收 CO, 的 克 数 
由 图 5 -14 可 以 看 出 ，B - CaO 吸收 剂 的 循环 吸收 容量 稳定 性 明 
显 高 于 C - Ca0 吸收 剂 ， 如 B - CaO 吸收 剂 在 第 1 次 循环 中 的 最 大 转 
化 率 为 97. 8% ， 而 C - CaO 吸收 剂 的 最 大 转化 率 只 有 73. 4% ; 到 第 
10 次 循环 中 ，B - CaO 吸收 剂 的 最 大 转化 率 仍 保持 在 较 高 的 水 平 ， 为 
78.3% ， 而 C - CaO 吸收 剂 的 最 大 转化 率 却 急剧 衰减 到 20.0% ， 只 有 
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前 者 的 25% 左 右 。 从 每 克 吸 收 剂 所 能 吸收 的 CO; 的 克 数 来 看 ， 起 初 
C - CaO 吸收 剂 所 吸收 的 CO; 的 量 要 高 于 B - CaO 吸收 剂 ， 如 第 1 次 
循环 中 ， 每 克 C - Ca0 吸收 剂 可 吸收 CO; 的 量 为 0. 55g， 而 每 克 B - 
CaO 吸收 剂 则 只 可 吸收 0.40g， 约 为 前 者 的 72.7% ; 但 随 着 循环 次 数 
的 增加 ，C - CaO 吸收 剂 所 能 吸收 CO, 的 量 明显 下 降 ， 如 第 10 次 循 
环 中 ， 每 克 C - Ca0 吸收 剂 所 吸收 的 CO, 仅 为 0. 16g， 而 每 克 B - 
CaO 吸收 剂 的 吸收 量 则 为 0. 32g， 为 前 者 的 两 倍 。 可 见 B - CaO 吸收 
剂 具 有 较 高 的 循环 稳定 性 和 吸收 转化 率 。 

图 5 -16 和 图 5 -17 分 别 为 碳酸 钙 和 白云 石 的 晶 格 结构 。 由 图 可 
以 看 出 ， 白 云 石 中 较 小 的 镁 原子 使 得 晶 格 边 由 碳酸 钙 中 的 6.36 x 
10 7m 减 小 为 6. 02 x 10 -2m， 而 晶 格 单元 的 方向 角 由 46°6' 增 大 为 
47?7', 
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0 -Co 
图 5-16 碳酸 钙 的 晶 格 结构 图 5-17 白云 石 的 晶 格 结构 


Ole Swang 等 人 ["] 采 用 红外 线 光谱 分 析 法 对 MgO 和 CaO 吸收 
CO; 进行 了 量子 化 学 研究 ， 认 为 MgO 吸收 CO, 的 位 置 位 于 单一 齿 状 
的 边沿 处 和 二 维 齿 状 的 项 角 处 ， 而 Cao 吸收 CO, 的 原子 位 置 均 处 于 
单一 齿 状 的 边沿 和 顶点 ， 且 在 边沿 位 置 ，Ca0 的 吸收 活化 能 低 于 
MgO。 

正 是 白云 石 中 含有 MgO 这 种 特殊 的 原子 结构 ， 使 得 其 在 吸收 过 
程 中 虽 不 参与 化 学 反应 ， 但 却 可 以 起 到 原子 骨架 的 作用 ， 减 少 吸收 过 
程 中 由 于 生成 碳酸 钙 产 品 层 引 起 的 孔 堵塞 ， 并 减少 烛 烧 过 程 中 吸收 齐 
的 烧结 ， 从 而 有 效 地 保持 了 吸收 剂 的 活性 。 
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5.4 吸收 剂 活性 衰减 原因 分 析 


为 了 分 析 引 起 吸收 剂 循环 特性 率 减 的 原因 ， 实 验 中 对 循环 与 不 同 
过 程 的 吸收 剂 进行 了 电镜 扫描 (SEM) 和 中 孔 分 析 。 


5.4.1 SEM 表面 形态 观察 


采用 JSM -35CF 型 电子 显微镜 对 吸收 剂 进行 表面 形态 观察 。 图 
5 -18 为 实验 中 使 用 的 分 析 纯 碳酸 钙 原 样品 ， 图 5 - 19 为 碳酸 钙 第 1 
次 完全 爆 烧 后 产生 的 CO, 吸收 剂 Ca0; 图 5 -20 为 Ca0 第 1 次 碳酸 
化 后 的 产物 ( CaCO; 和 CaO 少量 的 混合 物 ) ; 图 5 -21 为 吸收 剂 循环 
第 10 次 炽 烧 后 生成 的 Ca0; 图 5 -22 为 吸收 剂 循环 10 次 碳酸 化 后 的 
产物 (CaCO, 和 大 量 Ca0 的 混合 物 ); 图 5 - 23 为 吸收 剂 循环 第 15 
次 焊 烧 后 生成 的 CaO 

从 图 像 可 明显 看 出 ,碳酸 钙 第 一 次 烛 烧 后 ， 形 成 鳞片 状 结构 ， 比 
表面 积 和 孔 体积 都 大 大 增加 ; 第 一 次 吸收 CO, 后 ， 表 面 形态 与 原样 
品 十 分 相似 ， 未 出 现 颗粒 的 团聚 和 烧结 现象 。 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 
到 第 10 次 娄 烧 后 ， 鳞 片 状 粒子 已 大 大 减少 ， 出 现 了 大 量 的 方形 颗粒 ， 
结构 变 得 紧凑 ;再 次 进行 碳酸 化 后 ， 表 面 出 现 “ 唱 粒 团 " ， 尽 管 晶 粒 
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图 5-18 原生 碳酸 钙 图 5-19 第 1 次 完全 烛 烧 的 产物 


5.4 吸收 剂 活性 衰减 原因 分 析 “75， 








图 5-20 第 1 次 碳酸 化 后 的 产物 图 5 -21 第 10 次 完全 爆 烧 的 产物 
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5-22 第 10 次 碳酸 化 后 的 产物 图 5-23 $815 次 完全 爆 烧 的 产物 


团 之 间 有 相当 大 的 孔隙 ， 但 颗粒 孔隙 率 减 小 ;而 到 循环 到 第 15 次 后 ， 吸 
收 剂 晶 粒 中 的 片 状 结构 已 经 完全 消失 ， 取 而 代 之 的 是 正方 体 状 的 大 唱 粒 ， 
晶 粒 生长 严重 ， 总 比 表面 积 减 小 ， 从 而 吸收 剂 转化 率 严重 下 降 。 

5 -24 ~ 图 5 -26 为 不 同业 烧 温 度 下 产生 的 吸收 剂 循环 10 次 
碳酸 化 后 的 SEM 照片 。 由 图 像 可 以 发 现 ， 随 着 燃烧 温度 的 升 高 ， 晶 
体 颗粒 烧结 严重 ， 大 量 空隙 被 封闭 ， 造 成 吸收 剂 转化 率 降低 ， 且 碳酸 
化 后 的 颗粒 明显 抱团 。 因 此 ,燃烧 温度 对 吸收 剂 循 环 特性 的 影响 尤为 
重要 。 
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图 5-24 颁 烧 温度 850C 下 的 产物 图 5 -25 企 烧 温度 900 习 下 的 产物 


图 5 -27 为 白云 石 循环 10 
次 后 的 SEM 照片 , 图 5 - 27 
(a) 为 放大 1000 倍 ， 图 5 -27 
(b) 为 放大 2000 倍 。 2 

由 图 5 -27 可知， 由 于 * 
MgO 成 分 的 存在 ， 白 云 石 的 表 
面 形态 与 碳酸 钙 完 全 不 同 。 白 
云 石 中 的 MgO 成 分 在 碳酸 化 过 
程 中 不 参与 反应 ， 这 样 的 惰性 
成 分 可 以 起 到 骨架 的 作用 ,在 
颁 烧 过 程 中 可 以 减少 烧结 ， 而 
碳酸 化 过 程 又 可 以 降低 孔 被 堵 ”图 5-26 颁 烧 温度 950K 下 的 产物 
塞 的 几率 ， 且 碳酸 化 后 ， 其 仍 
以 均匀 的 小 颗粒 附着 在 CaO 晶 粒 上 ， 起 到 了 稳定 CaO 转化 的 作用 。 


5. 4.2 和 孔 及 比 表 面 分 析 


氮 吸 附 法 是 目前 分 析 粉 体 材料 表面 特性 常用 的 方法 。 该 方法 适用 
于 非 孔 、 中 孔 材料 的 比 表面 积 及 孔径 分 布 测定 。 它 利用 氮 的 等 温 吸附 
特性 : 在 液 氨 温度 下 ， 氮 分 子 在 材料 表面 的 物理 吸附 量 取决 于 氮气 的 
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图 5-27 和 白云 石 按 工 况 10 循环 10 次 碳酸 化 后 的 产物 
(a) 放大 倍数 1000 x ; (b). 放大 倍数 2000 x 


相对 压力 pb/po， 其 中 为 氮气 分 压 ，po 为 液 氨 温 度 时 氮 的 饱和 蒸气 
压 ， 当 p/po 在 0.05 ~0.35 范围 内 时 ， 吸 附 量 与 p/po 符合 BET 方程 ， 
以 此 为 基础 ， 成 为 比 表面 测定 的 依据 ; 当 p/po 20.4 时 ， 由 于 产生 了 
毛细 凝聚 现象 ， 吸 附 量 与 表面 微 孔 的 尺寸 相关 ， 以 此 为 基础 ， 则 成 为 
测定 孔径 分 布 的 依据 。 

比 表面 积 的 测定 依据 BET 吸附 理论 ， 描 述 了 低温 时 吸附 气体 在 
固体 表面 的 物理 吸附 过 程 。 由 于 范 德 华 力 普遍 存在 ， 任 何 气体 与 固体 
间 都 能 发 生物 理 吸附 ， 对 于 一 定 的 固体 ， 通常 越 易 液化 的 气体 越 容易 
被 吸附 。 在 吸附 质 气体 的 临界 温度 以 下 ,物理 吸附 与 气体 在 其 本 身 液 
面 上 的 凝聚 有 些 相 似 。 根 据 吸 附 等 温 式 ， 由 BET 方程 求 出 样品 的 单 
分 子 层 吸附 量 ， 再 由 每 个 吸附 质 分 子 在 吸附 态 的 截面 积 计算 该 物质 的 
比 表面 积 Sagr， 计 算 公 式 如 下 : 

Sur mum S. + Lx10-* (5-2) 
Xm Sggr—— 比 表面 积 ， m?/g; 
Xu。 一 一 每 克 固 体 吸附 质 的 单 层 容量 ，g; 
M 一 一 吸附 质 分 子 量 ; 
Su 一 一 完全 单 层 吸 附 情 况 下 每 个 吸附 质 分 子 所 占 平均 面积 ，mi 
L— — BHATMES T3; 
/一 一 气体 黏度 。 
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在 液 氨 饱和 温度 (77.4K) 下 ， 以 氮 (99. 99% ) 为 吸附 介质 ， 在 
相对 压力 p。(p、p。 分 别 为 氨 低 温 吸 附 的 平衡 压力 及 饱和 压力 ) 为 
0.01 ~0.995 时 ， 进 行 等 温 吸附 和 脱 附 的 测量 ， 获 得 吸附 、 脱 附 等 温 
线 。 通 过 对 吸附 等 温 线形 态 的 分 析 可 以 获得 吸收 剂 孔隙 结构 的 信息 。 

实验 中 ， 对 不 同 循环 阶段 的 样品 进行 了 取样 分 析 ， 其 吸附 等 温 线 
如 图 5 -28 与 图 5 -29 所 示 。 
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图 5 -28 C-Ca0 吸收 剂 在 不 同 循环 阶段 的 吸附 等 温 线 
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图 5 -29 B-CaO 吸收 剂 在 不 同 循环 阶段 的 吸附 等 温 线 


3.4 吸收 剂 活性 衰减 原因 分 析 :79- 


由 图 5 -28 和 图 5 -29 可 以 看 出 ， 各 个 样品 的 吸附 等 温 线 形状 虽 
然 在 形态 上 稍 有 差别 ， 但 都 呈 反 S 形 ， 根据 吸附 等 温 线 的 BET 分 类 
方法 ， 曲 线 为 典型 的 下 型 吸附 等 温 线 。 曲 线 的 前 半 段 上 升 缓慢 ， 并 呈 
路 向 上 凸 的 形状 ， 表明 吸附 由 单 分 子 层 向 多 分 子 层 过 渡 ; 曲线 后 半 段 
等 温 线 急剧 上 升 ， 一 直到 接近 饱和 蒸气 压 也 未 呈现 出 吸附 饱和 现象 ， 
说 明 样 品 中 含有 一 定量 的 中 孔 和 大 孔 ， 由 毛细 凝聚 而 发 生 大 孔 容积 充 
填 。 第 工 类 型 的 吸附 等 温 线 对 应 的 吸附 剂 孔 径 范 围 是 从 小 至 分 子 级 
孔 、 大 至 无 上 限 筷 (相对 而 言 》 的 较 连 续 的 完整 孔 系统 。 吸 附 等 温 
线 带 有 H3 类 回 线 ， 表 明 样品 中 存在 裂 颖 状 孔 。 

由 图 5 -28 和 图 5 -29 还 可 以 看 出 ， 多 次 燃烧 一 碳酸 化 循环 后 的 
吸收 剂 ， 其 在 中 孔 分 析 测量 中 的 等 温 吸 附 量 随 循环 次 数 的 增加 明显 降 
低 。 说 明 多 次 循环 利用 后 ， 吸 收 剂 颗 粒 的 孔隙 率 降低 ， 总 孔 容 积 下 
降 ， 同 时 也 说 明 上 颗粒 的 晶体 结构 发 生 了 变化 ， 导 致 其 相同 条 件 下 吸附 
量 降 低 。 

实验 中 样品 的 比 表面 积 、 总 孔 容积 的 变化 见 表 5 -5。 


表 5-5 吸收 剂 比 表面 积 、 总 孔 容积 的 变化 
比 表面 积 平均 孔径 总 孔 容积 
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1 原样 碳酸 钙 0.119 0. 00077 
2 碳酸 钙 1 次 焰 烧 后 16.20 0.236 
3 常 压 碳酸 钙 10 OBS 4.34 0. 048 
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由 表 5 -5 可 以 看 出 ,碳酸 钙 完 全 爆 烧 后 ， 比 表面 积 和 总 孔 容积 
都 大 大 增加 。 这 是 因为 燃烧 过 程 中 由 于 气体 释放 ， 留 下 了 许多 大 体积 
的 孔 院 ， 同 时 有 许多 不 规则 的 晶 粒 形成 ， 且 扭曲 的 生成 物 晶 格 拥 塌 ， 
形成 更 小 的 晶 粒 。 

由 表 5 -5 还 可 以 看 出 ， 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 吸 收 剂 的 比 表面 
积 急 剧 下 降 ， 平 均 孔径 和 总 孔 容积 和 大 大 减 小 。 如 碳酸 钙 1 VOBHRUE 
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成 的 氧化 钙 ， 比 表面 积 高 达 16. 20m2?/g， 而 按 基 准 工 况 循环 10 次 后 ， 
其 比 表面 积 降 至 4.34m^/g; 加 压 吸收 10 次 后 ， 比 表面 积 降低 为 
6.73m?/g， 比 常 压 吸收 情况 下 高 ， 这 正 与 第 10 次 循环 中 ， 加 压 过 程 
:吸收 剂 的 转化 率 比 常 压 过 程 高 相符 合 ， 同 时 也 说 明 比 表面 积 对 吸收 剂 
转化 有 重要 影响 。 

总 孔 容 积 与 比 表面 积 的 变化 趋势 相同 。 碳 酸 钙 密 度 为 2.71g/ 
cm? ， 氧 化 钙 密 度 为 3. 32g/cm? ， 假 烧 后 若 不 发 生 粒 子 缩减 ， 则 比 体 
积 为 0. 66cm3/g, 对 应 的 理论 孔 容积 为 0. 36mL/g， 而 本 节 实 验 中 1 次 
自 烧 后 总 孔 容 积 为 0. 236mL/g， 为 理论 孔 容 积 的 65. 56% ， 说 明 该 颁 
烧 温 度 下 ， 吸 收 剂 颗粒 发 生 烧结 。 多 次 循环 后 吸收 剂 的 总 孔 容积 也 大 
大 减 小 ， 说 明 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 由 于 烧结 及 晶体 生长 等 原因 ， 许 
多 小 孔 被 封闭 ，C0, 难以 渗透 都 在 晶体 内 部 发 生 反 应 ， 吸 收 剂 转化 率 
降低 ,平均 孔径 的 变化 出 现 了 反常 ， 加 压 吸收 循环 的 吸收 剂 平均 孔径 
小 于 常 压 吸 收 过 程 吸收 剂 的 平均 孔径 ， 这 说 明 平均 孔径 不 是 决定 吸收 
剂 转化 率 的 主要 因素 。 

白云 石 1 次 烛 烧 后 ， 比 表面 积 达 25. 89m2/g， 约 为 碳酸 钙 的 1.5 
倍 ， 且 同样 循环 10 次 后 ， 比 表面 积 仍 保持 得 比较 高 。 总 孔 容 积 在 两 
者 1 次 炬 烧 后 十 分 接近 ， 但 循环 10 次 后 ， 碳 酸 钙 焊 烧 生成 的 吸收 剂 
总 孔 容 积 降 至 约 原来 的 20% ， 而 白云 石生 成 的 吸收 剂 总 孔 容 积 约 为 
原来 的 60% 。 这 正 是 白云 石 在 循环 过 程 中 转化 率 高 于 碳酸 钙 的 原因 。 

C - Ca0 吸收 剂 在 循环 过 程 中 比 表 面积 分 布 的 变化 见 图 5 - 30， 
孔 容 积分 布 变化 见 图 5 -31。 

由 图 5 -30 可 以 看 出 ,碳酸 钙 1 次 炮 烧 后 ， 比 表面 积 曲 线 与 多 次 
循环 后 的 曲线 略 有 不 同 ， 该 曲线 的 起 始 部 分 上 尹 ， 对 应 的 是 孔径 小 于 
1. 7nm 的 微 孔 对 比 表 面积 的 贡献 。 图 中 曲线 也 表明 ， 各 阶段 的 吸收 
剂 ， 其 比 表面 积 在 3 ~4nm 的 范围 内 出 现 峰值 ， 表 明 该 孔径 范围 对 比 
表面 积 的 贡献 比较 大 。 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 各 孔径 范围 对 应 的 比 表 
面积 的 峰值 大 大 降低 ， 如 常 压 吸收 10 WCABHESJS, C - CaO 吸收 剂 比 
表面 积 的 峰值 约 为 0.004 (m?/g)/nm, 约 为 1 次 烛 烧 后 峰值 
0. 02( m^/g) nm 的 20%。 加 压 吸 收 对 吸收 剂 比 表面 积 的 缩减 有 一 定 
的 缓解 作用 ， 如 加 压 吸 收 10 次 人 烧 后 ，C - CaO 吸收 剂 的 比 表面 积 
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图 5 -30 C -Ca0 吸收 剂 比 表面 积分 布 的 变化 
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图 5-31 C-CaO 吸收 剂 孔 容积 分 布 的 变化 
峰值 约 为 0. 01 (m?/g) /nm， 为 吸收 剂 比 表面 积 初始 峰值 的 50% 。 


由 图 5 -31 可 以 看 出 ， 孔 容积 随 孔 径 的 分 布 趋势 与 比 表 面积 有 着 
相似 的 特点 。 不 同 的 是 1 次 焊 烧 后 的 C ~ Ca0 吸收 剂 ， 其 孔 容 积分 布 
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曲线 起 始 部 分 上 元 的 幅度 明显 小 于 比 表 面积 曲线 。 此 外 ， 孔 容积 分 布 
曲线 中 ， 多 次 循环 的 吸收 剂 在 孔径 为 15nm 的 范围 内 重新 出 现 微小 峰 
值 ， 表 明 多 次 循环 利用 后 ， 吸 收 剂 的 孔径 出 现 变化 ， 较 大 的 孔径 对 孔 
容积 的 贡献 。 

C - Ca0 有 吸收 剂 在 循环 过 程 中 ， 比 表面 积 和 孔 容 积 对 孔径 取 微 
分 ， 其 分 布 变化 分 别 见 图 5 -32 和 图 5 -33。 
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图 5-33 C-CaO 吸收 剂 孔 容积 分 布 的 变化 
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由 图 5 -32 可 以 看 出 ， 对 比 表 面积 贡献 最 大 的 孔径 主要 介 于 2 ~ 
5nm 范围 内 ， 和 孔径 超过 10nm 的 孔隙 对 比 表 面积 的 贡献 非常 小 ; 且 随 
着 循环 次 数 的 增加 ， 在 小 于 2nm 的 整个 孔径 范围 内 ， 吸 收 剂 的 比 表 
面积 分 布 范围 都 急剧 减 小 ， 常 压 吸收 比 加 压 吸收 减 小 的 程度 更 大 。 值 
得 指出 的 是 ， 和 孔径 范围 为 10 ~ 100nm 的 比 表面 积 占 总 孔 比 表面 积 的 
40% 左右 ， 正 是 这 些 孔 维持 了 吸收 剂 在 多 次 循环 中 的 转化 。 图 5 -33 
所 示 的 孔 容 积分 布 表明 ， 和 孔径 超过 10nm 后 孔 容 积 旦 现 上 升 趋势 ， 说 
明 样品 中 孔径 大 于 10nm 的 孔 腺 仍 占 有 很 大 的 比例 ， 对 孔 容积 有 重大 
贡献 ， 且 随 循环 次 数 的 增加 ， 其 分 布 区 域 大 大 减少 。 

由 白云 石 燃 烧 成 的 B - Ca0 吸收 剂 在 循环 过 程 中 比 表面 积分 布 的 
变化 见 图 5 -34， 孔 容积 分 布 变 化 见 图 5 -35。 
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图 5 -34 B- Ca0 吸收 剂 比 表面 积分 布 的 变化 
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图 3-35 B-CaO 吸收 剂 孔 容积 分 布 的 变化 
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由 图 5 -34 和 图 5 -35 可 知 ， 多 次 烛 烧 后 ， 且 整个 孔径 范围 ， 
B - Ca0 吸 收 剂 的 比 表面 积 和 孔 容 积 随 孔 径 的 分 布 降低 ， 特 别 是 2 ~ 
5nm 范围 内 ， 其 下 降 更 是 明显 。 与 多 次 循环 后 不 同 ， 白 云 石 1 次 燃烧 
的 曲线 起 始 部 分 上 旋 ， 对 应 的 是 孔径 小 于 1. 9nm 的 微 孔 对 比 表面 积 
的 贡献 。 图 5 -35 中 B - CaO 吸收 剂 的 孔 容 积分 布 表明 ， 和 孔 容积 分 布 
的 变化 比 表面 积 的 变化 缓和 一 些 ， 比 表面 积 的 缩减 在 孔径 大 于 10nm 
后 很 小 ， 而 孔 容积 在 这 个 孔径 范围 内 都 下 降 明 显 。 初 次 烘 烧 的 白云 石 
在 20nm 的 范围 内 出 现 二 次 峰值 ， 而 10 次 燃烧 后 的 吸收 剂 ， 在 孔径 
大 于 10nm 后 比较 平缓 ， 表 明 吸 收 剂 中 孔径 分 布 有 均匀 分 布 的 趋势 。 
多 次 焊 烧 的 吸收 剂 与 初次 焊 烧 的 吸收 剂 相 比 ， 大 孔径 范围 内 比 表 面积 
和 孔 容 积 变化 很 小 ， 表 明 多 次 循环 中 ， 吸 收 剂 活性 衰减 主要 是 由 于 小 
孔 的 堵塞 和 消失 引起 的 。 

Xf B - CaO 吸收 剂 的 比 表 面积 和 孔 容积 按 孔 径 取 微分 ， 其 分 布 变 
化 分 别 见 图 5 -36 和 图 5 -37。 
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5-36 B- CaO 吸收 剂 比 表 面积 分 布 的 变化 


由 图 5 -36 和 5 -37 可 知 ， 多 次 烛 烧 后 ， 且 整个 孔径 范围 ，B - 
Ca0 吸收 剂 的 比 表 面积 和 和 孔 容 积 随 孔 径 的 分 布 范围 降低 。10 cABHES 
后 ， 比 表面 积 由 初次 燃烧 后 的 25. 89m?/g 减 小 为 11. 47m2/g， 总 孔 容 
积 也 由 最 初 的 0.249mL/g 变 为 0.147mL/g。 与 此 形成 对 照 的 是 , 平 
均 孔 径 却 从 最 初 的 38. 42nm 变 为 51. 26nm。 可 见 ，B - Ca0 吸收 剂 与 
C - Ca0 吸收 剂 不 同 ， 虽 然 随 循环 次 数 的 增加 比 表面 积 和 孔 容积 都 同 
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图 5 -37 B-CaO 吸收 剂 孔 容积 分 布 的 变化 


样 减 小 ， 但 其 值 要 比 C - CaO 吸收 剂 高 约 3 ~4 倍 ， 且 对 于 比 表面 积 
来 说 ,孔径 范围 大 于 6nm 后 其 变化 比 孔径 介 于 2 ~5nm 区 域 的 变化 要 
小 。 孔 容积 分 布 也 表明 ， 大 于 10nm 的 孔 容 积 的 降低 幅度 也 比 碳酸 钙 
循环 过 程 缓和 得 多 。 

与 C-Ca0 吸收 剂 的 孔 分 布 类 似 ， 对 比 表面 积 贡献 最 大 的 为 2 ~ 
10nm 孔径 范围 的 和 孔隙， 而 对 孔 容 积 贡 献 大 的 却 是 孔径 大 于 10nm 的 
孔隙 。 且 在 整个 孔径 范围 内 ，B - CaO 吸收 剂 的 比 表面 积 和 孔 容积 分 
布 都 比 C - CaO 吸收 剂 的 大 。 这 也 是 导致 循环 过 程 中 ， 前 者 的 转化 率 
较 高 且 比较 稳定 的 原因 。 

上 述 分 析 表 明 ， 由 于 Ca0 在 与 C0; 反应 中 所 表现 的 均匀 沉积 特 
性 ,在 Ca0 孔隙 结构 中 ,孔径 较 小 的 孔隙 将 消失 ， 而 孔径 较 大 的 孔 
隙 随 反 应 进行 变 为 小 孔 。 在 孔隙 结构 中 ， 对 比 表面 积 起 决定 作用 的 是 
小 孔 ， 这 就 使 得 吸收 剂 多 次 利用 后 ， 比 表面 积 和 孔径 分 布 逐 渐 趋 于 一 
致 。 实 验 分 析 发 现 ， 钙 基 碳 酸 盐 〈 碳 酸 钙 和 白云 石 ) 爆 烧 生 成 的 
CO; 吸收 剂 ， 在 循环 的 烘 烧 /碳酸 化 过 程 中 ， 比 表面 积 不 断 减 小 ， 总 
孔 容 积 也 大 大 降低 ， 对 比 表 面积 有 重大 贡献 的 2 ~ 10nm 孔径 范围 没 
有 发 生 缩 减 ， 但 比 表 面积 分 布 的 幅 值 显著 减 小 。 孔 径 大 于 10nm 的 孔 
隙 对 和 孔 容积 有 较 大 贡献 ， 其 随 循环 次 数 的 增加 也 明显 降低 。 正 是 吸收 
剂 比 表面 积 的 不 断 减 小 和 孔 容 积 的 降低 以 及 孔 分 布 的 改变 ， 导 致 了 吸 
收 剂 循环 活性 的 训 减 ， 吸 收 剂 的 循环 转化 率 降低 。 

本 章 利用 常 压 固定 床 反应 器 和 耐 压 反 应 器 ， 以 可 逆 的 燃烧 一 碳酸 
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化 反应 为 基础 ， 对 钙 基 CO, 吸收 剂 的 循环 特性 进行 了 实验 研究 ， 借 
助 电镜 扫描 和 和 孔隙 测量 等 手段 ， 分 析 了 温度 、 压 力 、 载 气 成 分 等 因素 
对 吸收 剂 循环 转化 率 的 影响 ， 初 步 确定 了 引起 吸收 剂 活性 衰减 的 原 
因 。 

实验 研究 表明 : 

(1) Ca0 吸收 CO; 反应 的 过 程 曲线 表明 ， 该 过 程 主要 由 化 学 反 
应 控制 阶段 和 CO; 在 产物 层 内 的 扩散 两 部 分 组 成 ， 而 化 学 反应 控制 
阶段 决定 了 吸收 剂 的 最 终 转 化 情况 。 

(2) 随 着 燃烧 /碳酸 化 循环 次 数 的 增加 ， 吸 收 剂 的 最 大 转化 率 呈 
现 不 可 避免 的 衰减 。 过 程 参数 不 同时 ， 误 减 趋势 略 有 不 同 ， 但 转化 率 
的 急剧 降低 基本 都 发 生 在 前 5 次 循环 内 。 

(3) 爆 烧 温度 对 吸收 剂 活 性 有 重要 影响 。 较 高 的 爆 烧 温度 和 较 
长 的 保温 时 间 容 易 造 成 吸收 剂 的 烧结 ， 减 少 了 吸收 剂 中 存在 的 微 孔 ， 
并 且 使 吸收 剂 晶 粒 长 大 ， 活 性 消失 。 燃 烧 气氛 中 存在 CO; 对 吸收 剂 
活性 保持 不 利 。 

(4) 吸收 压力 和 温度 也 对 吸收 剂 的 循环 特性 有 一 定 影响 。 较 高 
的 吸收 压力 和 吸收 温度 有 利于 吸收 剂 活性 的 保持 。 吸 收 气氛 中 CO， 
的 体积 分 数 对 循环 特性 几乎 没有 影响 。 

(5) B - CaO 吸收 剂 循环 吸收 容量 稳定 性 明显 高 于 C - Ca0 吸收 
剂 。C ~ Ca0 吸收 剂 在 循环 初始 时 所 吸收 的 CO, 的 量 要 高 于 B - CaO 
吸收 剂 ， 但 随 循环 次 数 的 增加 ，C - Ca0 吸收 剂 所 吸收 的 CO, 量 明显 
FEE, mi B - Ca0 吸收 剂 保持 了 较 高 的 稳定 性 。 

(6) 循环 籼 烧 导致 的 烧结 和 晶体 生长 ， 使 吸收 剂 中 的 小 孔 被 逐 
步 堵塞 、 封 闭 ， 吸 收 剂 的 比 表 面积 和 总 孔 容 积 大 大 减 小 ， 转 化 率 降 
低 。 和 孔径 分 布 表明 ， 对 比 表面 积 贡 献 最 大 的 为 2 ~ 10nm 孔径 范围 的 
孔隙 ， 孔 容积 分 布 显示 大 于 10nm 的 孔隙 在 总 孔 中 占有 很 大 比例 。 
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由 前 面 的 研究 可 知 ， 以 碳酸 钙 焊 烧 后 产生 的 氧化 钙 作 为 CO, TR 


收 剂 ， 其 在 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 中 ， 循 环 特性 很 差 。 当 气 化 原料 的 
流 率 一 定时 ， 每 次 循环 中 需要 排除 大 量 的 旧 吸 收 剂 ， 并 补充 新 鲜 的 吸 
收 剂 以 满足 生产 要 求 ， 这 样 会 造成 大 量 的 热量 损失 ， 同 时 对 吸收 剂 的 
需求 量 大 大 增加 。 为 此 ， 对 CO, 吸收 剂 的 循环 特性 进行 改善 是 十 分 
必要 的 。 

根据 前 文 的 分 析 ， 吸 收 剂 在 循环 利用 过 程 中 ， 由 于 烧结 和 孔隙 墙 
塞 ， 比 表面 积 和 孔 际 率 不 断 减 小 ， 导 致 吸收 剂 的 循环 性 能 降低 。 因 
此 ， 选 择 和 添加 合适 的 助 剂 以 改善 石灰 石 颗粒 的 孔 结构 是 提高 C - 
Ca0 转化 率 的 一 个 重要 途径 。 同 时 ,结合 化 石 能 源 直接 制 氨 过 程 的 特 
点 ， 本 章 考虑 从 两 个 方面 对 吸收 剂 循环 活性 进行 改善 : 一 是 从 吸收 剂 
本 身 出 发 ， 考 虑 添加 微量 添加 剂 ， 二 是 从 制 氢 过 程 出 发 ， 根 据 吸收 剂 
转化 过 程 的 特点 ， 进 行 合理 控制 ， 保 持 吸 收 剂 的 高 活性 。 


6.1 吸收 剂 改 性 实验 方法 及 工 况 


6.1.1 豚 收 剂 活性 改善 思路 


第 5 章 的 研究 表明 ， 较 高 的 燃烧 温度 和 较 长 的 燃烧 时 间 容 易 使 豚 
收 剂 发 生 烧 结 ， 使 其 比 表 面积 和 孔径 大 大 减少 。 此 外 ， 吸 收 剂 的 反应 
活性 和 最 终 的 转化 率 很 大 程度 上 取决 于 其 比 表面 积 、 孔 分 布 和 孔 容积 
等 特性 。 而 商业 化 的 石灰 石 表 面积 很 小 ， 一 般 小 于 3m?/g， 并 且 孔 极 
小 ,几乎 没有 ， 其 燃烧 产物 在 吸收 CO, 的 过 程 中 ， 很 容易 被 生成 的 
更 大 摩尔 体积 的 CaCO, 堵塞 ， 从 而 阻止 了 CO, 穿 过 外 部 形成 的 产品 
层 ， 与 未 反应 的 吸收 剂 接触 、 反 应 。 这 就 导致 了 每 次 循环 中 ， 只 有 越 
来 越 少量 的 吸收 剂 能 够 发 生 反 应 ， 进 行 有 效 转化 ， 从 而 使 其 吸收 能 力 
不 断 下 降 。 因 此 ， 本 节 从 吸收 剂 本 身 和 循环 过 程 的 操作 控制 两 个 方面 
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人 手 ， 对 吸收 剂 活性 进行 改善 。 
6.1.1.1 从 吸收 剂 本 身 考 虑 


从 吸收 剂 本 身 出 发 考虑 ， 可 以 从 以 下 几 个 方面 着 手 。 

A 采用 含有 镁 原子 的 白云 石 

前 面 的 实验 研究 表明 ，B - CaO 吸收 剂 的 循环 特性 要 远 远 好 于 
C - Ca0 吸收 剂 ， 具 有 较 高 的 循环 稳定 性 。 从 长 远 考 虑 ， 牺 牲 初始 循 
环 的 高 吸收 性 能 来 换取 长 效 的 较 高 稳定 吸收 是 值得 的 ， 即 将 白云 石 在 
高 温 下 烛 烧 ， 生 成 氧化 钙 和 氧化 镁 的 混合 物 ， 然 后 加 入 反应 器 内 ， 进 
行 碳酸 化 反应 。 在 本 节 的 实验 条 件 下 ， 混 合 吸收 剂 内 的 氧化 镁 难以 与 
CO, 反应 ， 生 成 热力 学 稳定 的 碳酸 盐 〈 MgC03)， 所 以 碳酸 化 反应 
中 ， 只 有 和 氧化 钙 可 以 有 效 吸收 CO, 转化 为 碳酸 钙 。 根 据 该 思路 ， 循 
环流 程 如 下 所 示 : 


白云 石 AUR MgO: CaO Huco. MgO:CaCO; 








燃烧 


B 加 入 少量 添加 剂 (NaCl，Na2C03) 

对 钙 基 脱硫 剂 在 烟 气 脱硫 技术 (FGD) 中 的 应 用 研究 表明 ， 添 
加 一 定量 的 NazCO; ， 可 以 明显 改善 脱硫 效率 ， 其 作用 在 于 使 得 颗粒 
微 孔 的 孔径 增 大 ， 有 利于 反应 气体 在 孔 内 的 扩散 。 以 此 为 参考 ， 本 节 
选用 NaCl 和 Na; CO, 作为 添加 剂 ， 通 过 相应 的 物理 过 程 ， 将 其 融 人 到 
碳酸 钙 粉末 里 ， 使 其 在 吸收 剂 循环 过 程 中 ， 能 够 起 到 骨架 的 作用 ， 减 
少 孔 的 堵塞 ， 以 达到 保持 活性 的 目的 。 该 过 程 吸收 剂 的 循环 流程 如 下 ， 
燃烧 吸收 CO 





加 添加 剂 的 CaCO3 CaO+ 添 加 剂 CaCO3+ 添 加 剂 





J&E 
C 添加 表面 活性 剂 《 木 质 素 磺 酸 钙 、 十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 ) 
为 了 改善 吸收 剂 的 表面 特性 ， 我 们 采用 了 添加 表面 活性 剂 的 方 
法 ， 选 用 的 表面 活性 剂 为 木质 素 磺 酸 钙 ( 木 钙 ) 、 十 二 烷 基 葵 磺 酸 
钠 。 将 表面 活性 剂 加 入 氢 氧 化 钙 的 过 饱和 溶液 中 ， 通 过 共 沉 淀 法 制 取 
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高 比 表面 积 的 碳酸 钙 (PCC) ， 然 后 将 该 碳酸 钙 在 高 温 下 烘 烧 ， 生 成 
P-CaO 吸收 剂 ， 再 进行 循环 特性 实验 。 具 体 流 程 如 下 : 


Ca(OH) ;+ 表面 活性 剂 共 沉淀 pec Caco, Ae PCaO 吸 收 剂 








吸收 CO， 


D 水 合 处 理 

每 次 循环 实验 中 ,碳酸 钙 完 全 烛 烧 生成 氧化 钙 后 ， 将 样本 从 反应 
器 内 取出 ， 在 氮气 气氛 保护 下 冷却 到 室温 ， 然 后 用 蒸 饮水 对 其 进行 液 
相 水 合 处理 ， 即 让 氧化 钙 首 先 与 水 反应 生成 氢 氧化 钙 ，20min 后 重新 
将 其 放 人 反应 器 ， 吸 收 C0，。 该 思路 的 流程 图 如 下 所 示 ， 简 称 为 
CWC 流程 〈 未 进行 水 合 处 理 的 过 程 简称 C - C 流程 ) 。 


^ 
CaCO; cd Ca0 水 全 处 理 





Ca(OH), 
吸收 CO， 


根据 上 面 流程 的 实验 结果 ， 以 氢 氧 化 钙 为 吸收 剂 的 起 始 循环 物 
质 ， 将 其 烛 烧 生成 H - CaO 吸收 剂 ， 然 后 进行 与 C - C 过 程 类 似 的 循 
环 反应 ， 考 察 由 氢 氧 化 钙 粳 烧 产 生 的 吸收 剂 的 循环 特性 。 具 体 流程 如 
下 所 示 : 


Ca(OH), 炬 烧 吸收 CO， 





H~-CaO 吸 收 剂 





CaCO; 
燃烧 


6.1.1.2 从 循环 过 程 的 操作 控制 考虑 


从 合理 控制 气 化 过 程 出 发 ， 考 虑 以 下 两 点 : 

(0) 对 反应 器 进行 合理 设计 ， 选 择 恰当 的 加 料 位 置 ， 并 合理 控 
制 反 应 器 内 的 条 件 ， 使 吸收 剂 进入 反应 器 后 首先 与 水 蒸气 反应 生成 
Ca(OH);, ， 其 流程 如 下 所 示 ， 简 称 为 CHC 流程 。 


Jes ao 与 水 蒸气 反应 


CaCO, C 





Ca(OH), 


吸收 CO， 
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(2) 当 将 CaO 加 入 水 或 水 燕 气 中 ,将 发 生 水 合 反 应 : 
Ca0  H;0 一 Ca( OH); +66. 5kJ/mol (6-1) 
由 于 Ca( OH); 的 摩尔 体积 (33cm)/mol) 大 于 Ca0 的 摩尔 体积 
(16. 9em?/mol) 这 种 体积 增 大 与 过 程 放 热 引起 的 膨胀 会 有 效 活化 失 
活 的 颗粒 。 因 此 ， 可 以 考虑 将 多 次 循环 的 吸收 剂 用 水 或 者 水 蒸气 进行 
活化 处 理 。 


6.1.2. 改 性 吸收 剂 样品 的 制备 及 工 况 





6. 1.2.1 加 入 添加 剂 样品 的 制备 


称 取 一 定量 的 NaCl 和 Na; CO, 分 析 纯 试剂 ， 配 制 成 浓度 为 20% 
(质量 分 数 ) 的 溶液 ， 然 后 将 溶液 浇注 在 粒度 范围 为 50 ~ 150km 的 石 
灰 石 样本 上 ， 使 每 克 石灰 石 中 的 NaCl 和 Na; CO, 质量 分 数 分 别 为 
0.5% 、1% 及 2% 。 将 湿 的 混合 物 混合 20min， 然 后 在 120Y 下 干燥 
24h， 待 其 中 的 水 分 全 部 蒸发 掉 后 备用 。 


6.1.2.2 添加 表面 活性 剂 样品 的 制备 


采用 共 沉 淀 法 制 取 添 加 表面 活性 剂 样品 。 该 方法 的 原理 为 : 相同 
温度 下 ， 氢 氧化 钙 和 碳酸 钙 在 水 中 的 溶解 度 不 同 。 当 向 氢 氧 化 钙 的 过 
饱和 溶液 中 通信 CO, 气体 时 ,溶液 中 的 Ca2+ 离子 就 会 与 C03+ 发 生 
反应 ， 生 成 溶解 度 更 小 的 碳酸 钙 。 随 着 溶液 中 的 Ca^ * 离子 被 消耗 掉 ， 
悬浮 着 的 氢 氧 化 钙 就 会 不 断 溶解 到 溶液 中 ， 最 终 随 CO, 的 不 断 通 人 
而 全 部 转化 为 碳酸 钙 。 
实验 用 十 二 烷 基 葵 磺 酸 钠 为 北京 化 学 试剂 公司 生产 的 分 析 纯 试 
剂 。 木 质 素 磺 酸 钙 ( 木 钙 ) 由 辽宁 营口 市 星光 外 加 剂 有 限 责任 公司 
生产 ， 其 外 观 为 棕 黄 色 粉末 ， 木 质 素 磺 酸 钙 的 含量 为 55% ~ 6096, 
基本 结构 为 茶 基 丙烷 衍生 物 ， 理 化 指标 见 表 6 - 1。 
表 6 -1 木质 素 磺 酸 钙 理 化 指标 表 


项 目 水 分 PH 值 还 原 物 水 不 溶 物 
指 标 «7.096 4.0-6.0 «1395 «1.596 
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根据 共 沉淀 法 原理 ， 制 取 实 验 装 置 如 图 6 - 1 所 示 。 该 反应 器 内 
径 150mm， 高 400mm， 反 应 器 内 装 氢 氧 化 钙 的 过 饱和 溶液 ， 由 气 瓶 
出 来 的 CO, 气体 通 人 反应 器 底部 ， 反 应 过 程 的 温度 和 pH 值 变化 由 记 
录 仪 连续 记录 ， 由 热电 偶 观 察 沉淀 过 程 中 溶液 的 稳定 变化 ， 具 体 过 程 
如 下 : 








图 6 -1 共 沉 淀 法 制 取 高 活性 吸收 剂 示 意图 


用 量 简 量 取 500mL 蒸 馆 水 倒 人 碳酸 化 反应 器 内 ， 加 入 0. 026g 十 
二 烷 基 芋 磺 酸 钠 或 木 钙 ， 称 取 12. 8g 氢 氧 化 钙 ， 这 样 溶液 的 浓度 为 
2.56% ， 即 制 得 的 毛 氧 化 钙 溶 液 的 浓度 为 其 饱和 溶液 浓度 的 16 倍 
(100g 水 可 溶解 约 0. 16g 氢 氧 化 钙 ) 。 氢 氧化 钙 的 溶解 使 得 开始 制备 
时 溶液 的 pH 值 达 12， 其 余 的 氢 氧 化 钙 悬 浮 在 溶液 中 。 

溶液 配备 好 后 ， 开 始 通 入 CO, 气体 ， 气 体 纯度 为 99. 9% ， 速 率 
为 2.38L/min， 溶液 的 pH 值 由 Delta320 型 pH 值 计 连续 记录 。 

CO; 在 水 中 溶解 并 与 钙 离子 发 生 反 应 ， 生 成 溶解 度 更 低 的 碳酸 钙 
(碳酸 钙 在 水 中 的 溶解 度 约 为 100g 水 溶解 0. 0012g 碳酸 钙 ) 。 随 着 反 
应 的 进行 ， 钙 离子 被 逐步 消耗 掉 ， 悬 浮 态 的 氢 氧 化 钙 逐 步 溶解 到 溶液 
中 ， 于 是 ， 开 始 一 段 时 间 内 溶液 的 pH 值 保持 在 12 以 上 。 当 反应 进 
行 到 一 定 程度 ， 和 氢 氧 化 钙 最 终 被 完全 消耗 掉 ， 钙 离子 的 浓度 也 无 法 保 
持 在 饱和 极限 内 。 同 时 ， 由 于 CO, 的 溶解 ， 溶 液 中 出 现 游离 态 的 
H* ， 导 致 溶液 呈现 酸性 。 最 终 溶液 的 pH 值 稳定 在 6. 0 左右 ， 这 对 
应 于 室温 下 CO, 饱和 溶液 的 pH 值 ， 这 也 标志 着 所 有 的 氢 氧 化 钙 被 完 
全 碳酸 化 ， 共 沉淀 过 程 完成 。 
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对 沉淀 物 进行 真空 过 滤 ， 在 温度 100Y 的 干燥 箱 中 干燥 24h 除去 
水 分 。 

改变 CO; 气体 的 流速 或 添加 不 同 种 类 、 不 同 量 的 表面 活性 剂 ， 
采用 上 述 流程 重新 制备 新 的 样品 。 

由 共 沉 淀 法 制 取 活 性 石灰 石 的 过 程 曲线 如 图 6 -2 及 图 6 -3 所 
示 。 图 6 -2 中 曲线 为 添加 2% 的 十 二 烷 基 葵 磺 酸 钠 ， 通 和 人 反应 器 内 
的 CO, 流速 分 别 为 2. 38L/min 和 1. 68L/min。 图 6 -3 为 添加 木 钙 的 
沉淀 曲线 ，C0, 流速 均 为 1. 68L/min， 表 面 活性 剂 的 添加 量 分 别 为 
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6-3 活性 剂 添加 量 不 同时 pH 值 的 变化 


6.1 吸收 剂 改 性 实验 方法 及 工 况 (93. 


2% 和 5% 。 由 图 可 以 看 出 ， 通 人 和 氢 氧 化 钙 悬 浮 液 中 的 CO, 流速 不 同 
时 ，PH 值 随时 间 的 变化 有 所 不 同 ， 但 深 液 中 的 氢 氧 化 钙 最 终 都 会 全 
部 转化 为 碳酸 钙 ， 从 而 沉淀 下 来 ,使 得 溶液 呈 酸 性 。 

由 图 6 -2 和 图 6 -3 还 可 以 看 出 ， 较 高 的 C0, 流速 和 较 高 含量 的 
表面 活性 剂 可 以 加 速 沉淀 过 程 的 完成 。 添 加 十 二 烷 基 葵 磺 酸 钠 时 ， 沉 
淀 过 程 主要 发 生 在 3 ~7min 范围 内 ， 而 添加 木 钙 所 需要 的 时 间 相 对 较 
长 , 为 10 ~17min。 


6.1.2.3 实验 工 况 


根据 吸收 剂 循环 特性 改善 研究 的 思路 ， 制 定 的 实验 工 况 如 表 6 -2 
所 示 ， 吸 收 剂 样本 表示 经 过 处 理 而 未 经 燃烧 的 原始 样品 ， 吸 收 压力 一 
栏 中 ， 工 况 1 ~11 均 为 常 压 焊 烧 、 常 压 碳酸 化 ， 工 况 12 ~ 14 为 常 压 
炬 烧 ， 颁 烧 气 氛 仍 为 30% CO 、70% N2 ， 而 碳酸 化 反应 的 压力 分 别 为 
水 蒸气 分 压 0.8MPa 710. 4MPa, CO; 分 压 均 为 1. 0MPa。 各 工 况 的 燃 
烧 时 间 均 为 15min， 燃 烧 温度 均 为 900Y , 48e ^L 4 H9 10096 N,, 
JB IS 7135] 0. 1MPa， 吸 收 时 间 均 为 30min。 


表 6-2 吸收 剂 循 环 特 性 改善 实验 家 














工 况 实验 样本 及 路 径 吸收 温度 /和 | 吸收 压力 /MPa 吸收 气氛 
1 | 加 0.5%NaCl 650 0.1 30% CO, , 7096 N, 
2 | 加 1%NaCl Be 650 0.1 1 3096 CO, , 7096 N; 
3 | 加 4% NazCO; 650 0.1 ,| 30%C0,,70%N; 





加 2% 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 ， 
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8 | ”碳酸 镍 每 次 水 合 处 理 650 0.1 30% CO,, 7096 N, 
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续 表 6 -2 











Sut 
3095 CO, , 7096 N, 
3095 CO,, 7096 N, 


实验 样本 及 路 径 
氢 氧 化 钙 
氢 氧 化 后 
碳酸 锋 多 次 循环 后 活化 
碳酸 钙 先 通 水 蒸气 后 通 
CO; 

碳酸 钙 先 通 水 蒸气 后 通 
CO; 

碳酸 钙 多 次 循环 后 活化 


Vcl RE/'C | 吸收 压力 /MPa 






































水 蒸气 分 压 0.8 MPa; CO; 分 压 1.0MPa 





水 蒸气 分 压 0. 4MPa; CO; 分 压 1.0MPa 





为 了 减少 实验 误差 ， 每 个 工 况 进行 2 ~3 次 的 实验 研究 ， 对 计算 
结果 取 平 均值 。 


6.1.3 实验 过 程 


实验 仍 选用 图 3 -1 的 实验 装置 ， 结 合 水 蒸气 处 理 和 活化 吸收 剂 
的 需要 ， 配 备 了 水 蒸气 发 生 器 。 将 管 式 反应 器 按 两 段 式 考虑 ， 反 应 器 
中 心 温度 保持 在 900 所 以下， 以 满足 烛 烧 过 程 的 需要 ， 利 用 热电 偶 逐 
点 测量 ,确定 反应 器 中 心 温度 稳定 900Y 时 ， 反 应 器 上 端 温度 为 
650 忆 与 700 民 的 位 置 ， 在 吸收 反应 进行 时 ， 该 点 安装 一 热电 偶 进 行 
时 时 测 温 。 实 验 步 又 如 下 : 

(1) 称 量 一 定量 改 性 吸收 剂 样品 置 于 样品 盘 内 。 

(2) 打开 温 控 仪 ， 使 反应 器 在 氮气 气氛 中 升 到 预期 温度 。 

(3) 将 样品 盘 加 入 反应 器 ， 颁 烧 15min, 

(4) 烛 烧 结束 后 ， 取 出 样品 盘 冷 却 ， 称 量 其 质量 M,。 

(5) 打开 CO (纯度 99.9% ) 气 瓶 的 阀门 ， 并 调节 和 氨 气 流量 计 
的 阀门 ， 使 得 反应 气体 中 CO, 约 占 30% 。 

(6) 将 样品 重新 加 入 反应 器 ， 提 升 其 位 置 ， 使 其 处 于 碳酸 化 温 
度 处 ， 碳 酸化 30min。 

C) 碳酸 化 结束 后 ， 关 闭 C0, 气 瓶 的 阀门 ， 取 出 样品 盘 ， 冷 却 
后 称 其 质量 Mt。 

(8) 通过 吸收 反应 前 后 M, ,1 与 M, 的 差 值 确定 CO, 被 吸收 的 量 。 

(9) 重复 步骤 (3) ~ (8) , 进行 循 环 实验 。 
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进行 吸收 前 水 蒸气 处 理 实验 时 ， 步 又 (4) 后 转 到 步骤 (10) : 

(10) 将 样品 加 入 耐 压 反应 器 内 。 

(11) 将 反应 器 放 人 增 塌 电阻 炉 内 。 

(12) 等 反应 器 内 温度 升 高 到 预期 的 水 蒸气 加 入 温度 时 ， 打 开水 
蒸气 发 生 器 的 阀门 ， 同 时 开启 加 压 反 应 器 的 放 气 闪 ， 调 节 北 门 开 度 ， 
使 反应 器 内 的 压力 保持 预定 的 值 并 稳定 。 

(13) 一 定 反应 时 间 后 ， 关 闭 水 蒸气 阀门 ， 打 开 CO, 气 瓶 阀门 ， 
使 反应 器 内 压力 稳定 在 预期 值 ， 温 度 升 高 到 反应 温度 后 ， 保 持 设 定 的 
反应 时 间 。 

(14) 反应 结束 后 ， 取 出 反应 器 冷却 。 

(15) 取出 样品 并 称 量 质量 Mt。 

(16) 重复 过 程 (3) ~ (15) ， 进 行 水 蒸气 处 理 循环 实验 。 

多 次 循环 后 吸收 剂 的 活化 ， 按 步骤 (3) ~ (15) 进行 。 

根据 每 次 实验 中 最 初 加 入 的 吸收 剂 的 质量 ， 确 定 其 摩尔 数 ， 即 式 
(5-1) 中 的 分 母 Mcso。 由 碳酸 化 反应 结束 后 的 样品 质量 WM,,; SR 
烧结 束 后 的 样品 质量 M, 之 差 ， 求 得 每 次 循环 中 吸收 剂 所 吸收 的 CO, 
的 质量 ， 从 而 确定 式 (5 - 1) 中 的 分 子 ， 即 第 ”次 循环 中 吸收 的 
CO, 的 量 Mncos， 确 定 第 n 次 循环 中 吸收 剂 的 最 大 转化 率 


6.2 ”实验 结果 及 分 析 





6.2.1 添加 剂 对 吸收 剂 活性 的 影响 


按 表 6 -2 中 的 工 况 1 ~3， 对 NaCl 和 Na, CO, 添加 剂 对 吸收 剂 循 
环 特 性 的 影响 进行 了 研究 ， 结 果 如 图 6 -4 所 示 。 

由 图 6 -4 可 以 看 出 ， 添 加 了 毛 化 钠 和 碳酸 钠 的 碳酸 钙 的 吸收 能 
力 急剧 下 降 ， 最 初 的 吸收 能 力 仅 有 不 到 40% ， 之 后 的 衰减 极其 缓慢 。 
对 于 添加 了 NaCl 的 吸收 剂 ， 其 活性 要 高 于 添加 了 Na;CO, 的 吸收 剂 ， 
如 前 者 的 活性 稳定 在 35% 左右 ， 而 后 者 不 到 25% ， 且 在 第 3 次 循环 
就 降 到 了 20% 以 下 ， 因 此 4 个 循环 后 未 对 其 进行 进一步 的 实验 。 而 
且 添 加 剂 的 量 对 吸收 剂 的 活性 有 一 定 影响 ， 由 实验 发 现 ， 添 加 剂量 为 
0. 596 的 吸收 剂 活性 比 添加 1% 的 吸收 剂 活性 平均 约 高 5% 。 
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图 6-4 添加 NaCl 和 Na; CO, 的 吸收 剂 的 循环 特性 

由 上 述 分 析 可 知 ，NaCl 和 Na; CO; 添加 剂 稳定 了 吸收 剂 的 循环 吸 


收 性 能 ， 但 使 吸收 剂 的 转化 率 从 一 开始 就 变 得 很 低 ， 所 以 钠 盐 不 适合 
做 高 温 钙 基 C0, 吸收 剂 的 添加 剂 。 


6.2.2. 共 沉 淀 法 制备 的 吸收 剂 循环 特性 


添加 表面 活性 剂 十 二 烷 基 葵 磺 酸 钠 和 木 制 素 磺 酸 钙 、 由 共 沉 淀 法 
制 得 的 吸收 剂 的 循环 特性 实验 结果 见 图 6 -5 和 图 6 -6。 

由 图 6 -5 可 以 看 出 ， 由 共 沉 淀 法 制 取 的 添加 表面 活性 剂 的 吸收 
剂 的 循环 特性 得 到 极 大 的 改善 ， 在 其 他 条 件 完全 相同 的 条 件 下 ， 其 循 
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循环 次 数 


图 6-5 不 同 C0, 流速 下 制 取 的 吸收 剂 的 循环 性 能 
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图 6-6 添加 不 同 量 木 钙 时 吸收 剂 的 循环 特性 


环 吸收 能 力 平均 提高 约 40% 。 如 CO; 流速 为 2. 38L/min 时 制 得 的 吸 
收 剂 ,第 1 次 循环 中 最 大 转化 率 达 98. 8% , ifii C - Ca0 吸收 剂 的 转化 
率 仅 为 73.4% 。 制 取 过 程 中 CO, 的 流速 对 吸收 剂 的 循环 稳定 性 也 有 
一 定 影响 。 由 结果 可 知 ，C0, 流速 为 2. 38L/min 时 制 得 的 吸收 剂 在 最 
初 的 循环 中 具有 较 高 的 转化 率 ， 为 98.8% ， 而 CO, 流速 为 1. 68L/ 
min 时 制 得 的 吸收 剂 的 转化 率 为 88. 8% ， 略 低 于 前 者 。 但 随 着 循环 次 
数 的 增加 ， 前 者 的 转化 率 很 快 下 降 ， 到 第 9 次 循环 时 降 为 51. 5% ， 
而 后 者 仍 保持 为 67. 5% ， 远 高 于 前 者 。 可 见 CO, 流速 为 1. 68L/min 
时 制 得 的 吸收 剂 的 吸收 性 能 要 相对 稳定 一 些 。 

由 图 6 -6 可 以 看 出 ， 添 加 木 钙 做 表面 活性 剂 同样 可 以 使 吸收 剂 
的 循环 特性 得 到 极 大 的 改善 。 如 添加 木 钙 制 得 的 P - CaO 吸收 剂 ， 虽 
然 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 最 大 转化 率 呈 下 降 趋 势 ， 但 两 种 P - CaO 吸 
收 剂 的 转化 率 在 前 5 次 循环 中 都 保持 在 75% ~98% 之 间 ， 到 第 10 次 
循环 时 ， 分 别 降 为 71% 和 60% ， 但 仍 远 远 高 于 C - Ca0 吸收 剂 。 添 
加 量 不 同时 ， 吸 收 剂 的 循环 转化 率 也 有 所 不 同 ， 如 其 他 条 件 相同 时 ， 
添加 5% 木 钙 的 吸收 剂 的 循环 吸收 能 力 反而 比 添加 2% 木 钙 的 吸收 剂 
的 循环 吸收 能 力 低 ， 相 应 的 每 次 循环 约 低 10% 左右 。 这 也 说 明 ， 表 
面 活性 剂 的 条 件 并 不 是 越 多 越 好 ， 最 佳 的 添加 量 可 以 使 吸收 剂 的 性 能 
达到 最 高 。 
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6.2.3 水 合 处 理 对 吸收 剂 活性 的 改善 


水 合 处 理 对 吸收 剂 活性 改善 实验 结果 如 图 6 -7 所 示 。 为 便于 比 
较 ， 图 中 给 出 了 相同 条 件 下 未 经 水 合 处 理 的 吸收 曲线 。 
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图 6-7 C-C 循 环 和 CWC 循环 吸收 能 力 的 比较 


由 图 6 ~7 可 以 看 出 ， 对 完全 爆 烧 的 吸收 剂 进行 水 合 处 理 可 以 有 
效 地 保持 吸收 剂 的 活性 。 实 验 分 析 发 现 ， 在 所 进行 的 10 次 循环 实验 
中 ,吸收 剂 的 活性 基本 保持 在 85% 左右 ， 最 高 时 达 87. 5% ， 且 未 发 
现 有 下 降 的 趋势 。 而 相同 的 实验 条 件 下 ， 用 C - CaO 吸收 剂 直 接 与 
CO; 进行 反应 时 ， 其 活性 下 降 很 快 ，10 次 循环 结束 后 ， 其 活性 只 有 
20% 。 

为 了 对 该 实验 进行 进一步 的 验证 ， 取 分 析 纯 氢 氧 化 钙 (北京 化 
学 试剂 公司 生产 ) 进行 了 实验 。 该 过 程 首先 在 碳酸 化 温度 下 将 吸收 
剂 放 人 反应 器 ， 当 气氛 中 水 蒸气 分 压 为 0 时 ， 和 氢 氧 化 钙 的 脱水 温度 为 
580Y ， 这 时 通 人 混合 气体 (成 分 同 前 ) 。 反 应 进行 时 ， 首 先 发 生 氢 
氧化 钙 的 脱水 反应 : 

Ca( OH); —— Ca0 + H,0 (6-2) 

生成 也- CaO 吸收 剂 ， 然 后 再 与 气氛 中 的 CO, 发 生 碳 酸化 反应 ， 即 
与 C - C 过 程 相同 的 循环 。 实 验 结果 如 图 6 -8 所 示 。 

由 图 6 -8 可 以 看 出 ， 虽 然 H - Ca0 吸收 剂 的 活性 随 循环 次 数 也 
呈现 下 降 趋势 ， 但 同一 次 循环 中 其 活性 明显 高 于 C - Ca0 吸收 剂 。 这 
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是 由 于 氢 氧 化 钙 的 摩尔 体积 远大 于 氧化 钙 的 摩尔 体积 ， 由 氢 氧 化 钙 向 
碳酸 钙 转 化 时 摩尔 体积 变化 较 小 ， 孔 际 被 堵塞 的 程度 减 小 。 

Lee 的 研究 [5] 表明 ，CaC0; 颁 烧 生产 的 氧化 钙 呈 对 称 的 圆柱 结 
构 ， 一 般 直径 约 为 10nm， 而 由 Ca( OH), 烛 烧 生成 的 氧化 钙 粒 子 为 弄 
缝 形状 ， 大 部 分 的 裂缝 宽度 约 为 2.7nm。 与 H - Ca0 吸收 剂 相 比 ， 
C - Ca0 吸 收 剂 的 孔 体积 分 布 在 较 小 的 孔 内 ， 较 易 发 生 孔 口 闭塞 及 孔 
堵塞 。 虽然 两 种 吸收 剂 的 颗粒 内 部 与 CO, 的 反应 活性 都 是 一 样 的 ， 
但 是 由 于 颗粒 内 孔 结构 的 不 同 ， 随 着 反应 进行 ， 具 有 圆 盘 状 结构 的 孔 
更 有 利于 反应 物 通过 不 断 增 长 的 产物 层 ， 而 且 仍旧 保持 较 大 的 孔隙 
率 ， 从 而 达到 较 大 的 转化 率 。 


6.2.4 水 蒸气 预 处 理 对 吸收 剂 活性 的 改善 


在 吸收 剂 与 CO, 反应 前 ， 通 人 一 定 压 力 的 饱和 水 蒸气 ， 对 吸收 
剂 进行 吸收 前 处 理 。 式 (3 -15) 反应 温度 与 水 蒸气 分 压 的 平衡 曲线 
如 图 6 -9 所 示 。 

由 图 6 -9 可 知 ，200Y 时 ， 水 燕 气 与 Ca( OH), 反应 的 平衡 分 压 
仅 为 0. 0001 个 大 气压 ， 当 温度 升 高 到 7007C 时 ， 平 衡 压 力 增 加 到 
1. 63MPa。 可 见 ， 在 本 节 研 究 的 碳酸 化 范围 内 ， 对 吸收 剂 进行 水 蒸气 
处 理 时 需要 的 压力 比较 低 。 

实验 中 ， 当 反应 器 温度 升 高 到 450Y 时 ， 分 别 通 人 0.4MPa 和 
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Hi6-9: x (3-15) 反应 温度 与 水 蒸气 分 压 的 平衡 曲线 


0. 8MPa 的 水 蒸气 对 吸收 剂 进行 处 理 ， 反 应 时 间 为 13min。 结 束 后 将 
进 气 阀 转换 到 CO, 气 瓶 上 ， 待 反应 器 温度 升 高 到 预定 的 碳酸 化 温度 
时 ， 通 人 CO, 气体 ， 进 行 吸收 反应 ， 反 应 时 间 为 25min。 实 验 结 果 如 
图 6-10 所 示 。 
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图 6-10 CHC 过 程 (水 燕 气 处 理 ) 的 吸收 剂 循环 特性 


由 实验 结果 可 知 ， 对 吸收 剂 进行 水 燕 气 前 处 理 可 以 获得 良好 的 效 
果 。 循 环 过 程 中 ， 吸 收 剂 转化 率 没有 出 现 明显 衰减 ， 并 且 保 持 了 相当 
高 的 转化 率 。 三 种 工 况 下 ， 第 5 次 循环 中 ， 吸 收 剂 的 最 大 转化 率 仍 保 
持 在 90% 左右 ， 比 未 经 水 蒸气 处 理 的 吸收 剂 高 约 50% 。 继 续 增加 循 
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环 次 数 ， 吸 收 剂 最 大 转化 率 只 有 微小 波动 ， 第 9 次 循环 的 转化 率 约 为 
88% ， 而 未 经 处 理 的 吸收 剂 的 转化 率 进 一 步 衰减 ， 只 有 32% 。 

水 蒸气 处 理 对 吸收 剂 活性 的 明显 改善 效果 ， 指 明了 化 石 能 源 直接 
制 氢 吸 收 剂 循 环 特性 改善 的 方向 。 直 接 制 氢 的 气 化 介质 恰恰 是 高 压 水 
蒸气 ， 合 理 设计 反应 器 的 加 料 位 置 ， 运 行 中 合理 控制 进 料 顺 序 及 反应 
器 内 的 条 件 ， 使 吸收 剂 ( 氧化 钙 ) 尽量 先 与 水 蒸气 反应 形成 氢 氧 化 
钙 ， 然 后 再 吸收 CO 。 这 样 可 以 使 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 在 不 需要 任 
何 添加 剂 或 辅助 手段 的 条 件 下 ， 有 效 保持 吸收 剂 的 活性 ， 满 足 吸收 剂 
循环 利用 的 要 求 。 


6.2.5 ”水 和 水 蒸气 对 吸收 剂 的 活化 


多 次 循环 后 严重 失 活 的 吸收 剂 ， 如 果 对 其 活化 后 重新 利用 ， 可 以 
使 资源 的 利用 得 到 最 大 化 ， 而 活化 方法 的 选择 至 关 重 要 ， 它 必须 满足 
活化 吸收 剂 成 本 远 低 于 采用 新 鲜 吸收 剂 成 本 的 要 求 ， 同 时 要 易于 操 
作 。 本 节 根 据 化 石 能 源 直接 制 氢 的 特点 ， 分 别 选择 水 和 水 蒸气 为 活化 
剂 ， 对 吸收 剂 进 行 再 活化 实验 。 碳 酸 钙 的 燃烧 产物 经 10 次 9007€ j& 
烧 及 700 习 碳酸 化 循环 后 ， 其 最 大 转化 率 约 为 30% 。 再 次 焰 烧 后 ， 用 
蒸馏 水 对 其 进行 水 合 处 理 ，20min 后 再 将 其 加 入 反应 器 碳酸 化 ， 其 活 
化 后 的 吸收 剂 的 最 大 转化 率 如 图 6 -11 所 示 。 

碳酸 钙 的 炉 烧 产物 经 9 次 900 世 爆 烧 及 650 C 碳酸 化 循环 后 ， 其 
最 大 转化 率 约 为 22% ,第 10 次 烛 烧 后 ， 将 样品 加 入 耐 压 反应 器 ， 反 
应 器 温度 升 到 1507€ 时 ， 通 入 0. 4MPa 的 饱和 水 蒸气 对 其 进行 处 理 ， 
反应 时 间 为 20min。 经 水 蒸气 处 理 后 的 吸收 剂 最 大 转化 率 如 图 6 - 11 
所 示 。 

由 图 6 -11 可 知 ， 经 水 合 处 理 后 ， 吸 收 剂 的 最 大 转化 率 由 30% 
恢复 到 72. 6% ， 约 为 吸收 剂 最 初 转 化 率 的 95% 。 而 经 水 蒸气 处 理 的 
吸收 剂 ， 最 大 转化 率 由 2290 恢复 到 51% ， 为 吸收 剂 最 初 转化 率 的 
77% 。 实 验 表 明 ， 多 次 循环 利用 后 的 吸收 剂 ， 可 以 以 水 或 水 燕 气 为 活 
化 剂 ， 通 过 水 合 处 理 来 进行 活化 。 这 样 的 过 程 操作 简单 ， 材 料 廉价 易 
得 。 

值得 注意 的 是 ， 将 蒸馏 水 浇 于 吸收 剂 上 ， 可 以 使 吸收 剂 发 生 完全 





-100- 6 CO! 吸收 剂 循环 特性 改善 研究 











JOTC Ui 1T ERES IR 
上 kt 


DS ITI 








吸收 剂 最 大 转化 率 Po 
— 
o 
a 


BS 5 8 5 28 3 8 

a 

x 

»| 

d 

zm 

e 

o 








or o m 


. 

o 
itu iz 4 oa 
01234567 9 10H 12 
循环 次 数 


图 6-11 水 及 水 蒸气 对 吸收 剂 的 活化 


的 水 合 反应 ， 吸 收 剂 的 活化 更 为 完全 。 而 采用 水 蒸气 处 理 时 ， 由 于 多 
次 循环 后 吸收 剂 的 烧结 及 孔 的 封闭 都 较为 严重 ， 水 蒸气 穿 过 孔隙 活化 
颗粒 内 部 的 吸收 剂 会 受到 重重 阻力 ， 导 致 一 定时 间 内 ， 吸 收 剂 只 有 部 
分 被 活化 。 但 水 活化 时 ， 循 环 的 吸收 剂 温度 将 被 大 大 降低 ， 造 成 较 大 
的 能 量 损失 ; 采用 水 蒸气 活化 时 ， 气 化 剂 可 以 选用 废 热 锅炉 排出 的 废 
热 水 蒸 气 ， 吸 收 剂 降温 小 ， 热 量 的 损失 也 相对 较 小 。 因 此 ， 两 种 活化 
各 有 优 缺点 ， 需 要 结合 系统 其 他 部 件 综合 考虑 。 


6.3 不同 改 性 过 程 特征 分 析 


6.3.1 吸收 剂 表面 形态 观察 


为 了 分 析 吸 收 剂 改 性 过 程 引起 的 吸收 剂 形态 的 变化 ， 确 定 引起 吸 
收 剂 性 能 提高 或 降低 的 原因 ， 对 过 程 进 行 了 取样 分 析 ， 部 分 样品 的 
SEM 图 像 如 图 6 -12 所 示 。 

添加 了 NaCl 的 吸收 剂 表面 〈( 见 图 6 - 12) 为 裂纹 片 状 结构 ， 主 
要 由 旦 “孤岛 ” 状 的 颗粒 和 具有 高 度 连通 的 孔 阶 组 成 。 其 颗粒 没有 
发 生 烧 结 ， 颗 粒 间 的 孔隙 连通 性 较 好 。 由 于 添加 剂 的 存在 ， 使 得 吸收 
剂 具有 一 定 程度 的 抗 烧结 性 ， 在 发 生 碳酸 化 反应 后 不 会 很 快 出 现 孔 堵 
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图 6-12 添加 0.5% NaCI 的 吸收 剂 循环 5 次 吸收 后 的 吸收 剂 表面 


塞 乃 至 关闭 ， 所 以 循环 吸收 能 力 稳定 。 但 同时 也 使 得 CaO 晶 粒 团 之 
间 相 互 接触 的 几率 减 小 ， 从 而 导致 比 孔 容积 、 比 表面 积 减 小 ， 吸 收 剂 
的 吸收 能 力也 随 之 大 大 降低 。 

图 6 -13 和 图 6 - 14 分 别 为 添加 2% 木 钙 和 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 循 
环 10 次 碳酸 化 后 的 吸收 剂 表面 。 





图 6-13 添加 2% 木 钙 循环 10 次 吸收 后 的 吸收 剂 表面 


从 图 6 - 13 中 可 以 看 出 ， 添 加 表面 活性 剂 后 ， 吸 收 剂 表面 与 纯 碳 
酸 钙 完 全 不 同 ， 为 多 孔 性 结构 。 其 表面 的 小 孔 分 布 均匀 ， 颖 粒 没有 圆 
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图 6 -14 添加 2% 十 二 烷 基 葵 磺 酸 钠 循 环 10 次 吸收 后 的 吸收 剂 表面 


化 ， 且 没有 发 和 烧结， 颗粒 间 的 孔 院 连 通 性 较 好 。 添 加 十 二 烷 基 苯 磺 
酸 钠 的 吸收 剂 的 表面 比 添加 木 钙 的 吸收 剂 表 面相 对 要 致密 一 些 , 循环 
中 两 者 的 转化 率 基本 接近 。 

图 6 - 15 为 CWC 过 程 循环 11 次 燃烧 后 的 吸收 剂 表面 , 图 6 - 16 
为 CWC 过 程 循环 11 次 吸收 反应 结束 后 的 吸收 剂 表面 。 





图 6-15 CWC 过 程 循环 11 次 烛 烧 后 的 吸收 剂 表面 
由 图 6 -15 可 以 看 出 ，CWC 过 程 循环 11 次 粳 烧 后 的 吸收 剂 表面 


与 C-C 过 程 循环 10 次 焊 烧 后 的 吸收 剂 表面 见 图 5 - 18 完全 不 同 ， 
其 不 但 没有 发 生 烧 结 ， 颗 粒 间 的 孔隙 连通 性 好 ， 而 且 孔 径 分 布 均匀 ， 
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图 6-16 CWC 过 程 循环 11 次 吸收 后 的 吸收 剂 表面 


没有 大 和 孔径 出 现 。 其 表面 均匀 分 布 着 小 孔 ， 在 循环 过 程 中 也 表现 出 了 
很 好 的 吸收 稳定 性 。 吸 收 剂 的 吸收 能 力也 没有 随 循环 次 数 的 增加 而 出 
现下 降 趋 势 。 图 6 - 16 所 示 的 吸收 剂 表面 颗粒 表面 形态 也 与 C- C 过 
程 完全 不 同 ( 图 5 - 19) 。 正 是 这 种 多 和 孔 的 网 状 结构 ， 使 该 过 程 吸收 
剂 的 转化 率 得 到 有 效 保持 。 

图 6-17 (a) 为 以 氨 氧 化 钙 焊 烧 产 物 作 吸收 剂 循 环 10 次 后 的 
SEM 照片 ， 为 便于 比较 ， 给 出 了 C - Ca0 吸收 剂 循环 10 次 后 的 SEM 
图 片 。 

由 图 6 -17 可 以 看 出 ， 尽 管 中 间 的 循环 过 程 相 同 ， 但 由 于 吸收 剂 
的 初始 状态 不 同 ， 其 孔隙 结构 和 形态 完全 不 同 。 由 Ca( OH); JEE/E 
成 Ca0 进行 循环 反应 ， 尽 管 已 经 历 10 次 焊 烧 ,但 碳酸 化 后 的 表面 仍 
呈现 均匀 的 圆 形 多 孔 结构 ， 且 没有 烧结 发 生 ， 也 没有 致密 状 的 团 状 结 
构 存 在 ,说 明 相 同 循环 条 件 和 次 数 下 ， 由 Ca( OH); 爆 烧 生成 的 Ca0 
具有 更 高 的 循环 转化 率 和 稳定 性 。 

6 - 18 为 吸收 剂 经 历 燃烧 一 水 燕 气 处 理 一 碳酸 化 各 个 阶段 的 吸 
收 剂 表面 , 图 6 -18 (a) ~(c) 为 第 1 次 循环 中 各 阶段 的 SEM 照片 ， 
图 6 -18(d) ~ (f) 为 第 10 次 循环 中 各 阶段 的 SEM 照片 。 

由 图 6 -18 可 以 看 出 ， 初 次 粳 烧 生产 的 Ca0 经 水 蒸气 处 理 后 ， 
形成 了 圆 球 状 颗粒 ， 大 小 均一 ， 碳 酸化 后 的 颗粒 比较 分 散 ; 车 循环 
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图 6-17 Ca(0H); 与 CaCO, JUR] CaO 循环 10 次 后 的 SEM 
(a) H -Ca0 吸收 剂 循环 10 次 ; (b) C - Ca0 吸收 剂 循环 10 次 


10 次 后 再 用 水 蒸气 处 理 ， 则 处 理 后 的 颗粒 表面 虽然 有 一 定 程度 的 改 
善 ， 但 相同 时 间 内 ， 严 重 烧结 的 颗粒 难以 被 活化 ， 所 以 表面 形态 并 没 
有 像 第 1 次 处 理 后 有 那么 大 的 改善 ， 重 新 碳酸 化 的 晶 粒 也 相对 致密 一 
些 。 

图 6 -19 (b) 所 示 为 吸收 剂 循环 10 次 用 蒸馏 水 活化 后 ， 重 新 碳 
酸化 的 表面 。 其 与 图 6 - 19 (a) 所 示 的 形态 完全 不 同 ， 但 与 图 6 -16 


具有 相似 的 表面 结构 。 
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图 6-18 经 水 燕 气 处理 的 吸收 剂 表面 形态 变化 
(a) 碳酸 钙 第 1 次 粳 烧 (Ca0); (b) 第 1 次 水 蒸气 处 理 后 ; (ec) 第 1 次 水 蒸气 处 理 碳酸 化 后 ; 
(d) 碳酸 钙 第 10 次 娄 烧 (Ca0) ; (e) 第 IO 次 水 燕 气 处 理 后 ; (f) 第 10 次 水 蒸气 处 理 碳酸 化 后 
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6-19 未 经 活化 的 与 用 H,0 活化 的 吸收 剂 碳酸 化 后 的 表面 
(a) 未 经 处 理 的 吸收 剂 磋 酸 化 后 的 表面 ; (b) 用 H,O 活化 的 吸收 剂 碳酸 化 后 的 表面 
可 见 ， 活 化 处 理 完全 改变 了 吸收 剂 的 晶体 结构 ， 水 合 反应 使 烧结 
的 晶 粒 得 到 恢复 ， 摩 尔 体积 的 膨胀 也 使 堵塞 的 小 孔 得 到 疏通 ， 吸 收 剂 
活性 有 效 改善 。 从 图 中 还 可 以 看 出 ， 由 于 部 分 严重 烧结 的 CaO Sor 
没有 被 活化 ， 存 在 少量 的 大 空隙 ， 因 此 吸收 剂 的 活性 没有 得 到 完全 的 
恢复 。 


6.3.2. 有 吸收 剂 比 表 面积 和 孔隙 率 变化 分 析 
为 了 进一步 确定 吸收 剂 活性 改善 操作 对 吸收 剂 的 比 表 面积 和 孔 院 
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结构 的 影响 ， 对 改 性 后 的 吸收 剂 进行 了 比 表 面积 和 和 孔 分 布 测量 , 方法 
与 第 5 章 相同 。 

首先 分 析 了 利用 共 沉 淀 法 制 取 的 吸收 剂 的 比 表面 积 的 变化 ， 结 果 
如 图 6 -20 所 示 。 


ull 


碳酸 钙 2% 十 二 烷 2% 十 二 烷 2% 木 钙 ”5% 木 钙 
CO? 流 速 1.68L/min 2.38L/min 1.68L/min 1.68L/min 








BET 比 表面 积 /m?.g-! 
[zi [7] 8 


^ 











图 6-20 共 沉 淀 法 制 得 的 吸收 剂 比 表面 积 的 变化 


从 图 6 -20 可 以 看 出 ， 原 始 的 碳酸 钙 颗粒 比 表 面积 仅 为 0. 12m?/ 
8; 添加 十 二 烷 基 葵 磺 酸 钠 的 吸收 剂 ， 其 比 表面 积 增加 到 9.5 ~ 
13. 5m?/g; 而 添加 木 钙 的 吸收 剂 的 比 表面 积 的 改善 更 为 明显 ， 其 比 
表面 积 增加 到 25. 5m?/g 左右 ， 几 乎 为 原来 的 200 倍 还 多 。 而 且 从 循 
环 特性 的 研究 结果 可 看 出 ， 添 加 改 性 剂 的 吸收 剂 ， 其 循环 特性 的 确 得 
到 很 大 改善 ， 吸 收 剂 的 活性 衰减 要 缓慢 得 多 。 

随 着 比 表 面积 的 增 大 ，Ca0 的 转化 率 增 大 ， 如 比 表面 积 为 
13. 5m?/g 和 9. 58m2?/g 的 两 个 样品 。 但 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 比 表面 
积 大 的 吸收 剂 循环 转化 率 降 低 很 快 ， 而 比 表 面积 小 的 反而 比较 稳定 。 
同时 ， 比 表面 积 相 同时 ,循环 转化 率 也 有 差别 。 对 于 比 表 面积 为 
25. 5m^/g 和 25. 3m?/g 的 两 个 样品 ， 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 转 化 率 的 
差别 也 在 增 大 。 这 种 现象 的 出 现 ， 除 了 样品 本 身 可 能 存在 的 不 均匀 性 
及 实验 误差 外 ， 一 个 更 重要 的 原因 可 能 是 比 表 面积 只 是 衡量 Ca0 循 
环 性 能 的 一 个 参数 ， 而 不 是 全 部 。 由 于 孔 扩散 阻力 及 孔 堵塞 的 影响 ， 
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仅仅 根据 比 表面 积 的 大 小 来 判断 吸收 剂 循环 特性 的 好 坏 是 不 可 取 的 ， 
必须 充分 考虑 孔 分 布 特性 对 于 吸收 剂 吸收 性 能 的 影响 。 当 和 孔 容 积 
(孔隙 率 ) 一 定时 ， 比 表面 积 越 大， 和 孔 踪 中 的 细微 孔 的 数量 越 多 ， 碳 
酸化 过 程 中 越 易 出 现 孔 堵塞 现象 。 因 此 ， 除 了 比 表面 积 的 大 小 外 ， 还 
要 考虑 Ca0 孔隙 大 小 分 布 规律 的 差别 。 

利用 水 和 水 蒸气 对 吸收 剂 进行 处 理 ， 其 引起 的 吸收 剂 比 表面 积 及 
和 孔 分 布 的 变化 见 表 6 -3。 





表 6-3 不 同 改 性 过 程 引起 的 吸收 剂 比 表面 积 和 孔 分 布 变化 




































i 总 孔 
序号 样品 种 类 Meca pong s ue 
1 碳酸 钙 1 UXORES 16.2 58.2 0.24 
2 246 Jk 45 1 UB 10. 79 56. 69. 0.15 
3 碳酸 钙 1 XORISKIRAUEBUS 6.09 45.60 0.069 
4 碳酸 钙 1 次 烛 烧 水 处 理 后 13.12 35.29 0.12 
5 碳酸 钙 1 UVUKAEBURTSG 25. 92 56. 64 0.36 
6 碳酸 钙 10 XOUREG 4.34 44.16 0.048 
7 | 。 每 次 水 燕 气 处 理 10 VIRUS | 








由 表 6 -3 可 以 看 出 ， 利 用 水 对 燃烧 后 的 吸收 剂 进行 处 理 ， 形 成 的 
产物 比 表面 积 有 所 减 小 ， 如 原生 碳酸 钙 燃 烧 后 的 Ca0 比 表面 积 为 
16. 2m*/g， 经 水 处 理 后 完全 转化 成 Ca( OH)> ， 比 表面 积 变 为 13. 12m?/g。 
而 用 水 燕 气 处 理 的 吸收 剂 ， 比 表面 积 减 少 为 6. 09m?/g， 这 是 由 于 水 
蒸气 与 水 的 形态 不 同 ， 反 应 生成 的 产物 的 晶体 结构 有 所 差异 。 将 用 水 
处 理 后 的 吸收 剂 重新 进行 起 烧 ， 比 表面 积 有 了 很 大 的 增加 ， 变 为 
25. 92m2?/g， 总 孔 容 积 和 大 大 增加 。 可 见 ， 水 和 水 蒸气 处 理 对 吸收 剂 
比 表面 积 的 巨大 改善 。 

分 析 发 现 ， 比 表面 的 增加 与 吸收 剂 的 最 大 转化 率 并 不 完全 一 致 。 
由 图 6 -7 可 以 看 出 ，C - C 过 程 吸收 剂 第 一 次 的 最 大 转化 率 和 经 水 处 
理 的 CWC 过 程 几乎 相同 ， 并 没有 出 现 明显 的 增加 。 因 此 ， 可 以 推测 
由 水 处 理 增加 的 吸收 剂 比 表面 积 在 第 一 次 循环 中 并 没有 得 到 利用 。 随 
着 循环 次 数 的 增加 ，CWC 过 程 吸收 剂 的 转化 率 一 直 较 高 ， 且 比较 稳 
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定 ， 可 见 这 些 比 表面 积 在 后 续 的 循环 中 改善 了 气体 在 吸收 剂 孔隙 内 的 
扩散 情况 ， 稳 定 了 吸收 剂 转化 率 。 

对 吸收 剂 经 CHC (每 次 水 蒸气 处 理 ) 过 程 10 次 焊 烧 后 的 样品 分 
析 发 现 ， 其 比 表面 积 为 12. 67m2?/g， 总 孔 体积 为 0. 19mL/g, ifj C - 
CaO 吸收 剂 循环 10 次 后 ， 其 比 表面 积 下 降 为 4. 34m2/g， 只 有 CHC 
过 程 的 3590 左右， 总 孔 体 积 下 降 为 0.048mL/g， 仅 为 CHC 过 程 的 
25% 。 这 又 一 次 表明 了 水 蒸气 处 理 对 吸收 剂 循环 特性 的 改善 。 

上 面 的 多 处 分 析 表 明 ， 吸 收 剂 的 比 表面 积 只 是 衡量 吸收 剂 活性 的 
一 个 方面 ， 而 孔隙 结构 和 和 孔径 分 布 也 有 重要 影响 。 

水 蒸气 处 理 过 程 对 吸收 剂 在 BET 测量 过 程 中 的 吸附 量 的 影响 如 
图 6 -21 所 示 。 由 图 可 以 看 出 ， 水 蒸气 处 理 减缓 了 吸收 剂 孔隙 的 缩减 
和 堵塞 ， 使 得 其 在 低温 氨 吸 附 测量 中 的 吸附 量 并 没有 像 C - C 过 程 那 
样 下 降 。 








140 上 79- C—C 吸收 剂 1 次 燃烧 后 
- C 一 C 吸收 剂 10 次 燃烧 后 
120| —e- CHC 吸收 剂 10 veftis 
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图 6-21 水 蒸气 处 理 对 吸收 剂 的 氮 吸 附 量 的 影响 

水 燕 气 处 理 过 程 中 吸收 剂 的 孔 辽 分 布 情况 如 图 6 -22 和 图 6 -23 
所 示 。 图 6 -22 为 吸收 剂 的 孔 面积 的 分 布 ， 图 6 -23 为 孔 容积 的 分 
布 。 

由 图 6 -22 可 以 看 出 ， 对 比 表 面积 贡献 最 大 的 孔径 主要 介 于 2 ~ 
lOnm 范围 内 , 孔径 超过 10nm 的 孔隙 对 比 表面 积 的 贡献 非常 小 。 未 
经 处 理 的 吸收 剂 循环 10 次 后 ， 孔 的 比 表 面积 分 布 在 孔径 大 于 10nm 
的 范围 变化 很 小 ， 这 些 孔 在 转化 过 程 中 允许 的 扩散 速率 较 大 ， 维 持 了 
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3L - 呈 -碳酸 钙 1 次 埠 烧 后 

二 -碳酸 名 1 次 焊 伐 后 水 处 理 

-全 ARBRES 10 次 妃 烧 后 

o VERBIS SEU UK PURI 0 UHIRGUR 
HER 5 1 次 水 处 理 后 燃烧 
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图 6-22 水 和 水 蒸气 处 理 对 吸收 剂 比 表 面积 分 布 的 改善 


吸收 剂 的 转化 。 而 经 水 和 水 蒸气 处 理 的 吸收 剂 ， 其 比 表面 积 在 整个 孔 
径 范 围 内 都 有 了 很 大 的 提高 ， 特 别 是 孔径 大 于 10nm 的 比 表 面积 改善 
更 为 明显 。 改 性 操作 使 孔 面积 的 分 布 向 大 孔径 方向 移动 ， 使 吸收 剂 转 
化 过 程 中 的 扩散 阻力 减 小 ， 提 高 了 吸收 剂 的 转化 。 

6 -23 的 孔 容 积分 布 表明 ， 水 和 水 蒸气 处 理 使 孔 容积 在 整个 孔 
径 范围 内 都 有 所 提高 ， 特 别 是 孔径 大 于 10nm 的 孔 容 积 明 显 增加 。 
CHC 过 程 中 的 吸收 剂 经 过 10 次 循环 后 ， 孔 径 大 于 10nm 的 孔 容积 分 
布 仍 保持 较 高 水 平 ， 这 正 是 吸收 剂 在 循环 中 转化 率 得 以 维持 的 原因 。 








"e" PONI 





1 10 
孔径 /am 


6-23 水 和 水 燕 气 处 理 对 吸收 剂 孔 容积 分 布 的 改善 
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孔径 超过 10nm 后 孔 容 积 呈 现 上 升 趋势 ， 说 明 样 品 中 孔径 大 于 10nm 
的 孔隙 仍 占 有 很 大 的 比例 ， 对 和 孔 容 积 有 重大 贡献 ， 而 水 和 水 蒸气 处 理 
削弱 了 该 范围 内 孔 容积 分 布 的 下 降 ， 改 善 了 吸收 剂 的 循环 特性 。 

根据 引起 吸收 剂 循 环 活 性 衰减 的 原因 ， 本 章 采用 不 同 的 循环 路 径 
和 添加 剂 ， 对 吸收 剂 进行 了 循环 特性 改善 研究 。 并 以 水 和 水 蒸气 为 活 
化 剂 ， 对 多 次 循环 后 的 吸收 剂 进行 了 活化 实验 。 具 体 工 作 和 结论 如 
T: 

(1) 钠 盐 不 适合 作 钙 基 CO, 吸收 剂 的 改 性 添加 剂 。 虽 然 其 对 循 
环 稳定 性 有 一 定 的 改善 ， 但 却 使 吸收 剂 从 一 开始 的 转化 率 就 很 低 。 

(2) 以 十 二 烧 基 葵 磺 酸 钠 和 木 制 素 磺 酸 钙 作 表面 活性 剂 ， 用 共 
沉淀 法 制 得 的 吸收 剂 具有 较 高 的 循环 稳定 性 ， 吸 收 剂 的 最 大 转化 率 也 
比较 高 ， 是 吸收 剂 改 性 的 一 种 有 效 方法 。 

(3). 在 相对 应 的 循环 次 数 中 ， 由 Ca( OH), 爆 烧 生成 的 Ca0 比 由 
CaCO; J&UE/E JR. CaO 的 最 大 转化 率 高 ， 但 循环 活性 同样 出 现 明显 衰减 。 

(4) 比 表 面积 是 衡量 Ca0 循环 性 能 的 一 个 参数 ， 随 比 表面 积 的 
增 大 ，Ca0 的 转化 率 增 大 ; Ca0 孔径 分 布 对 吸收 性 能 有 重要 影响 ， 水 
和 水 蒸气 处 理 提高 了 吸收 剂 的 比 表 面积 ， 改 善 了 孔 容积 的 分 布 ， 提 高 
了 吸收 剂 的 循环 转化 率 。 

(5) 以 水 和 水 蒸气 为 活化 剂 ， 可 以 使 多 次 循环 后 的 吸收 剂 的 活 
性 得 到 有 效 恢复 ， 且 操作 简单 、 成 本 低廉 。 

(6) 吸收 前 的 水 蒸气 处 理 可 以 使 吸收 剂 的 最 大 转化 率 保持 稳定 ， 
这 为 化 石 能 源 直接 制 氨 中 吸收 剂 活性 的 维持 指明 了 方向 。 焊 烧 后 的 水 
合 处 理 也 可 以 有 效 维持 吸收 剂 的 活性 。 
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7.1 8E 5 CO, 捕捉 的 研究 重点 


将 化 石 能 源 转化 为 滞 净 的 氢 能 是 未 来 能 源 高 效 洁净 的 一 条 有 效 途 
径 ， 而 转化 过 程 中 排放 出 的 CO, 却 使 “温室 效应 ”进一步 恶化 ， 利 
用 钙 基 CO, 吸收 剂 高 温 分 离 CO ， 因 其 成 本 低廉 、 利 用 方便 ， 已 经 
引起 广泛 关注 。 钙 基 CO, 吸收 剂 的 循环 利用 可 以 减少 不 断 抛弃 排出 
的 旧 吸 收 剂 同时 加 入 新 鲜 吸 收 剂 而 带 来 的 能 量 损失 和 成 本 增加 。 但 钙 
基 吸 收 剂 在 循环 燃烧 一 碳酸 化 过 程 中 ,吸收 性 能 衰减 严重 ， 这 是 利用 
钙 基 碳酸 盐 进 行 高 温 CO; 分 离 时 必须 要 解决 的 问题 。 

本 书 针对 化 石 能 源 直接 制 氢 中 CO, 吸收 剂 循环 利用 过 程 中 的 性 
能 衰减 问题 ， 从 多 方面 分 析 了 引起 吸收 剂 活性 训 减 的 原因 ， 并 结合 直 
接 制 氢 的 反应 环境 ， 首 次 采用 水 蒸气 对 吸收 剂 进行 了 前 处 理 ， 使 吸收 
剂 性 能 在 循环 过 程 中 得 到 有 效 保持 ， 并 考虑 将 多 次 循环 后 的 吸收 剂 采 
用 水 蒸气 进行 活化 处 理 ， 取 得 了 良好 的 效果 。 


7.1.3. 直接 制 氨 中 CO, 吸收 剂 工作 条 件 的 确定 


本 书 研究 的 钙 基 CO, 吸收 剂 工作 在 一 个 特定 的 环境 中 ， 其 适宜 
的 操作 条 件 必 须 重 新 分 析 和 研究 。 首 先 对 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 进 行 
了 热力 学 分 析 ， 从 理论 上 大 致 确定 了 直接 制 所 的 温度 、 压 力 范围 及 理 
想 条 件 下 比较 适宜 的 进 料 比 等 参数 ， 然 后 采用 高 温 高 压 定 容 反应 装置 
对 确定 的 实验 条 件 进行 了 初步 的 验证 ， 主 要 结论 如 下 : 

(1) 对 化 石 能 源 直接 制 氨 过 程 进行 了 热力 学 分 析 和 计算 ,结果 
表明 ，C0, 吸收 剂 的 加 入 对 于 化 石 能 源 直接 制 所 和 CO 脱 除 具有 积 
极 作用 ， 它 打破 了 反应 过 程 中 的 化 学 平衡 限制 ， 通 过 形式 上 反应 器 的 
集成 实现 多 种 反应 、 氢 分 离 和 热 过 程 的 集成 ， 产 物 中 氢 含 量 高 ， 系 统 
效率 高 。 
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(2) 温度 对 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 的 影响 较为 显著 ， 在 一 定 范 
围 内 ， 提 高 温度 可 以 增 大 碳 制 氢 比 率 和 气体 产物 中 氢气 的 含量 。 但 温 
度 过 高 将 使 吸收 反应 很 难 进行 ， 并 对 吸收 剂 循环 特性 产生 不 利 影响 。 
所 以 碳化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 中 ，CO: 吸收 剂 适宜 的 工作 温度 范围 为 
650 -700C 。 

(3) 根据 化 石 能 源 种 类 的 不 同 ， 压 力 的 选择 范围 较 宽 ， 低 压 更 
利于 生物 质 直 接 转 化 为 毛 。 在 确定 的 温度 范围 内 ， 生 物质 类 化 石 能 源 
直接 制 氢 的 压力 范围 为 0. 6 ~3. 0MPa。 且 一 定 的 温度 下 ， 对 应 着 一 个 
最 佳 的 压力 点 ， 在 该 条 件 下 ， 吸 收 剂 的 加 入 可 以 使 氢 含 量 和 碳 制 氢 比 
率 最 高 。 

(4) 气 化 介质 一 一 水 蒸气 的 量 也 对 制 氢 过 程 有 比较 重要 的 影响 ， 
过 量 的 水 蒸气 可 以 有 效 地 降低 气 化 产物 中 甲烷 的 含量 ， 并 有 助 于 维持 
系统 中 存在 Ca(OH)> ， 削 弱 吸 收 剂 循环 性 能 的 衰减 。 

(5) 实验 研究 与 模拟 计算 比较 表明 ， 计 算 确定 的 化 石 能 源 直 接 
fil SU CO, 吸收 剂 的 工作 范围 是 恰当 的 ， 也 说 明 利用 Aspen Plus 软 
件 模拟 化 石 能 源 直接 制 氢 过 程 是 合理 的 。 


7.1.2. CO, 吸收 剂 循环 特性 实验 研究 


化 石 能 源 直接 制 所 过程 中 ，C0: 吸收 剂 起 着 非常 重要 的 作用 ， 但 
吸收 剂 的 性 能 在 循环 利用 过 程 中 会 发 生 衰减 。 因 此 ， 根 据 CO, 吸收 
剂 在 直接 制 毛 过程 中 的 工作 条 件 ， 分 析 引 起 吸收 剂 性 能 衰减 的 原因 ， 
具有 非常 重要 的 意义 。 本 书 利用 常 压 固定 床 反 应 器 和 加 压 反应 器 ， 对 
碳酸 钙 燃 烧 的 产物 一 一 Ca0 的 循环 特性 进行 了 实验 研究 ， 借 助 电镜 扫 
描 和 孔隙 测量 等 手段 ,分 析 了 温度 、 压 力 、 载 气 成 分 等 因素 对 吸收 剂 
循环 转化 率 的 影响 ， 初 步 确定 了 引起 吸收 剂 活性 衰减 的 原因 。 主 要 结 
论 如 下 : 

(1) CaO 的 碳酸 化 过 程 主要 由 化 学 反应 控制 阶段 和 CO, 在 产物 
层 内 的 扩散 两 部 分 组 成 ， 而 化 学 反应 控制 阶段 决定 了 吸收 剂 的 最 终 转 
化 情况 。 

(2) 随 着 燃烧 /碳酸 化 循环 次 数 的 增加 ， 吸 收 剂 的 最 大 转化 率 呈 
现 不 可 避免 的 衰减 。 过 程 参数 不 同时 ， 训 减 趋势 略 有 不 同 ， 但 转化 率 
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的 急剧 降低 基本 都 发 生 在 前 5 次 循环 内 。 

(3) 颁 烧 温度 对 吸收 剂 活性 有 重要 影响 。 较 高 的 烽 烧 温度 和 较 
长 的 保温 时 间 容 易 造 成 吸收 剂 的 烧结 ， 减 少 吸收 剂 中 存在 的 微 孔 ， 并 
且 使 吸收 剂 晶 粒 长 大 ， 活 性 消失 。 候 烧 气 氛 中 存在 CO, 对 吸收 剂 活 
性 保持 不 利 。 

(4) 吸收 压力 和 温度 也 对 吸收 剂 的 循环 特性 有 一 定 影 响 ， 较 高 
的 吸收 压力 和 吸收 温度 有 利于 吸收 剂 活性 的 保持 。 吸 收 气氛 中 CO, 
的 体积 分 数 对 循环 特性 几乎 没有 影响 。 

(5) 白云 石 的 循环 吸收 容量 稳定 性 明显 高 于 纯 碳 酸 钙 。 纯 碳酸 
钙 在 循环 初始 时 所 吸收 的 CO, 的 量 要 高 于 白云 石 ， 但 随 循 环 次 数 的 
增加 ， 碳 酸 钙 所 吸收 的 CO, 的 量 明显 下 降 ， 而 白云 石 保持 了 较 高 的 
稳定 性 。 

(6) 循环 炬 烧 导致 的 烧结 和 晶体 生长 ， 使 吸收 剂 中 的 小 孔 被 逐 
步 堵塞 、 封 闭 ， 吸 收 剂 的 比 表面 积 和 总 孔 容 积 大 大 减 小 ， 转 化 率 降 
低 。 和 孔径 分 布 表明 ， 对 比 表 面积 贡献 最 大 的 为 2 ~ 10nm 孔径 范围 的 
和 孔 院 ， 和 孔 容 积分 布 显示 大 于 10nm 的 孔隙 在 总 孔 中 占有 很 大 比例 。 


7.1.3 CO, 吸收 剂 循环 特性 改善 研究 


CO, 吸收 剂 在 循环 过 程 中 转化 率 不 断 降低 ， 对 气 化 过 程 产生 重大 
影响 ， 为 此 ， 对 CO, 吸收 剂 的 循环 特性 进行 改善 是 十 分 必要 的 。 本 
书 考虑 从 两 个 方面 对 吸收 剂 循 环 活性 进行 改善 :一 是 从 吸收 剂 本 身 出 
发 ， 考虑 添加 微量 添加 剂 ; 二 是 从 制 氢 过 程 出 发 ， 根 据 吸收 剂 转化 过 
程 的 特点 ， 进 行 合理 控制 ， 保 持 吸收 剂 的 高 活性 。 主 要 结论 如 下 : 

(4) 钠 盐 不 适合 做 钙 基 CO, 吸收 剂 的 改 性 添加 剂 。 虽 然 其 对 循 
环 稳定 性 有 一 定 的 改善 ， 但 却 使 吸收 剂 从 一 开始 的 转化 率 就 很 低 。 

(2) 以 十 二 烷 基 芋 磺 酸 钠 和 木 制 素 磺 酸 钙 作 表面 活性 剂 ， 用 共 
沉淀 法 制 得 的 吸收 剂 具 有 较 高 的 循环 稳定 性 ， 吸 收 剂 的 最 大 转化 率 也 
比较 高 ， 是 吸收 剂 改 性 的 一 种 有 效 方 法 。 

(3) 在 相对 应 的 循环 次 数 中 ， 由 Ca( OH); 燃烧 生成 的 H - Ca0 
吸收 剂 比 C - CaO 吸收 剂 的 最 大 转化 率 高 ， 但 循环 活性 同样 出 现 明显 
衰减 。 
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(4) 比 表面 积 是 衡量 Ca0 循环 性 能 的 一 个 参数 ， 随 比 表 面积 的 
增 大 ，Ca0 的 转化 率 增 大 ; Ca0 孔径 分 布 对 吸收 性 能 有 重要 影响 ， 水 
和 水 蒸气 处 理 提高 了 吸收 剂 的 比 表面 积 ， 改 善 了 孔 容 积 的 分 布 ， 提 高 
了 吸收 剂 的 循环 转化 率 。 

(5) 以 水 蒸气 和 水 为 活化 剂 ， 可 以 使 多 次 循环 后 的 吸收 剂 的 活 
性 得 到 有 效 恢 复 ， 且 操作 简单 、 成 本 低廉。 

(6) 吸收 前 的 水 蒸气 处 理 可 以 使 吸收 剂 的 最 大 转化 率 保持 稳定 ， 
这 为 化 石 能 源 直接 制 氨 中 吸收 剂 活性 的 维持 指明 了 方向 ; 粳 烧 后 的 水 
合 处 理 也 可 以 有 效 维持 吸收 剂 的 活性 。 

本 书 对 化 石 能源 直 接 制 气 中 CO, 吸收 剂 的 循环 特性 研究 表明 : 
循环 燃烧 一 碳酸 化 导致 吸收 剂 比 表面 积 和 总 孔 容积 大 大 减少 ， 最 大 转 
化 率 不 断 衰减 ;! 共 沉 淀 法 制 取 的 吸收 剂 循环 特性 有 所 改善 ， 多 次 循环 
的 吸收 剂 进行 水 和 水 蒸气 活化 可 使 活性 得 到 有 效 恢复 。 而 利用 水 和 水 
燕 气 在 吸收 反应 前 对 吸收 剂 进 行 处 理 ， 则 是 化 石 能 源 直接 制 氨 系统 维 
持 吸 收 剂 活性 最 廉价 、 最 易 行 的 方法 。 


7.2 $52 CO, 捕捉 技术 展望 


众所周知 ，CO, 排放 是 导致 全 球 气候 变 暧 的 “罪魁 祸首 。 

CO, 主要 来 自 煤炭 、 天 然 气 、 石 油 等 化 石 燃 料 的 燃烧 。 发 达 国 家 
是 排放 CO, 的 “大 户 "， 约 占 全 球 CO, 排放 总 量 的 70% 。 其 中 ， 美 
国 是 全 球 最 大 的 碳 排放 源 ， 约 占 全 球 总 量 的 25% 。 

CO; 在 大 气 中 的 存留 期 很 长 ， 最 长 可 达 200 年 。 更 糟 的 是 ， 人 类 
的 活动 规模 和 范围 越 来 越 大 ， 由 植物 的 光合 作用 所 建立 起 来 的 CO, 
和 0; 的 比例 平衡 面临 被 打破 的 危险 。 

面 对 CO, 的 破坏 ， 人 类 当然 不 能 坐 以 待 汗 ， 科 学 家 们 正在 积极 
寻求 解决 办 法 。 作 为 应 对 全 球 气 候 变 化 的 技术 途径 之 一 ，C0, 捕 集 与 
封存 在 全 球 各 地 受到 了 广泛 重视 。 国 际 能 源 署 研究 表明 ， 到 2050 年 ， 
将 温室 气体 浓度 限制 在 450 x 10 -6 的 所 有 减 排 技术 中 ， 仅 碳 捕 集 与 封 
存 就 需 贡献 20% 。 目 前 ， 从 燃 煤 电厂 分 离 捕 集 CO, 主要 有 三 条 技术 
路 线 : 燃烧 前 捕 集 、 燃 烧 后 捕 集 和 富 氧 燃烧 [898] 。 三 种 方案 并 行 发 
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展 ， 有 其 各 自 的 适应 性 和 优 缺 点 。 其 中 ， 燃 烧 后 捕 集 C0, 的 技术 方案 
因 其 适用 于 现 有 燃 煤 电厂 的 改造 ， 被 认为 是 短期 内 最 具 潜 力 的 技术 。 
在 众多 燃烧 后 捕 集 CO, 的 技术 方案 中 ， 采 用 固体 吸收 剂 分 离 烟 气 中 
C0; 的 技术 相对 于 现 阶段 较为 成 熟 的 胺 吸收 法 具有 经 济 性 的 优势 [3] ， 
被 认为 是 未 来 重要 的 发 展 方向 之 一 ; 而 钙 基 吸收 剂 来 源 广泛 、 价 格 低 
Bi, 对 CO, 的 吸收 容量 大 ， 因 此 利用 钙 基 吸收 剂 循 环 燃烧 /碳酸 化 法 
分 离 烟 气 中 C0, 的 技术 得 到 越 来 越 多 研究 者 的 关注 。 

任何 一 项 C0, 捕 集 的 新 技术 ， 只 有 其 经 济 性 与 现 有 成 熟 技 术 相 比 
能 有 较 大 幅度 降低 时 ， 才 能 具有 竞争 优势 。Shimizut?7] 等 对 钙 基 CO, 
吸收 剂 循 环 燃烧 /碳酸 化 (简称 CCCR) 过 程 中 的 质量 平衡 、 热 量 平 
衡 进行 分 析 ， 认 为 当 Ca0 转化 率 为 0. 1 时 ， 制 取 纯 氧 的 能 耗 仅 为 
0;/CO, 燃烧 的 50% ， 并 因 分 离 CO, 过 程 中 热量 的 回收 而 使 电厂 净 效 
率 高 于 0,/C0, 燃 烧 。Hughes 等 [%] 利 用 ASPEN 软件 对 CCCR 过 程 进 
行 分 析 ， 得 到 当 Ca0 转化 率 为 0.4 时 ， 制 取 纯 氧 的 能 耗 仅 为 0/CO。 
燃烧 的 1/3 左右 的 结论 。 

实际 的 CCCR 过 程 ， 为 了 维持 吸收 剂 的 转化 率 以 及 弥补 吸收 剂 
因 磨 耗 导 致 的 损失 ， 需 要 向 系统 中 添加 新 鲜 的 吸收 剂 ， 同 时 排出 一 定 
的 废弃 吸收 剂 ， 如 果 合理 地 利用 这 部 分 废弃 的 吸收 剂 ， 就 可 以 有 效 地 
降低 CCCR 过 程 的 费用 ， 因 此 对 CCCR 过 程 的 经 济 性 分 析 需 要 考虑 
废弃 吸收 剂 的 影响 。 水 泥 工业 的 原料 是 Ca0, 而 水 泥 生产 烛 烧 石灰 石 
得 到 CaO 的 同时 也 需要 向 大 气 中 排放 大 量 的 CO; 。 如 果 将 CCCR 过 
程 再 生 反应 器 废弃 的 吸收 剂 应 用 到 水 泥 工 业 中 ， 就 可 以 在 合理 利用 废 
弃 吸 收 剂 的 同时 控制 水 泥 生 产 中 CO, 的 排放 。 

天 然 钙 基 吸收 剂 在 CCCR 过 程 中 极 易 磨损 与 破碎 ， 同 时 其 吸收 
C0, 的 能 力 随 循环 次 数 的 增加 显著 降低 ， 因 此 制备 与 合成 高 效 、 经 
济 、 耐 磨 的 吸收 剂 仍然 是 钙 基 吸收 剂 CCCR 法 研究 的 重点 。 钙 基 吸 
收 剂 的 循环 反应 活性 、 循 环 稳定 性 及 机 械 强 度 等 是 考察 吸收 剂 优 劣 的 
重要 指标 。 具 有 较 高 循环 反应 活性 、 循 环 稳定 性 和 较 高 机 械 强度 ， 并 
且 具 有 价格 低廉 及 环境 友好 等 优势 的 吸收 剂 是 未 来 研究 的 一 个 重要 
方向 。 
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